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Riassunto 
 
 
 
Questa tesi è inserita in un programma di ricerca riguardante i metodi di sintesi di 
strutture ordinate che prevedono l’impiego di piccoli cluster di metalli di transizione 
come moduli sintetici e lo studio delle loro caratteristiche elettroniche. Nonostante la 
letteratura mostri un evidente interesse per la costruzione di strutture ordinate contenenti 
metalli di transizione, l’uso di cluster come sintoni è ad oggi ancora relativamente 
inesplorato a causa delle caratteristiche di reattività dei cluster stessi, spesso poco adatti 
a questo scopo. Le procedure sintetiche sono state progettate in modo da ottenere 
complessi costituiti da cluster di platino alternati a spaziatori lineari organici. È stato 
scelto come sintone il cluster trinucleare di platino {Pt3}Cl ({Pt3}= Pt3(µ-PBut2)3(CO)2) 
(14) che ha un cuore centrale Pt3P3, molto stabile per la protezione sterica esercitata di 
gruppi t-butile. 
Cl
Pt
Pt
PtP
P
P
C
C
O
O 14
 
Obiettivo principale di questo lavoro è stato sintetizzare molecole contenenti due 
moduli cluster collegati da uno spaziatore organico a ponte: questi sistemi potevano 
infatti risultare di interesse per le loro caratteristiche di conduzione e mostrare eventuali 
fenomeni di trasferimento elettronico tra le due unità polimetalliche. La scelta degli 
spaziatori è caduWDVXOHJDQWLRUJDQLFLFRQLXJDWLGLWLSR 1-alchinilico potenzialmente in 
grado di permettere la comunicazione tra i due centri polimetallici.  
In primo luogo per reazione di coupling di {Pt3}Cl con l’opportuno alchino terminale 
H-CA&-Ar-CA&-H catalizzata da CuI, sono stati sintetizzati i complessi [{Pt3}-CA&-
C4H2S-CA&-H] (15), [{Pt3}-CA&-C14H8-CA&+@ 16), [{Pt3}-CA&-CA&-H] (17). Questi 
complessi contengono un’unità cluster cooordinata ad un legante alchinil terminale con 
OHJDPH 1-1 estremamente raro in complessi polimetallici.  
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Il complesso [{Pt3}-CA&-CA&-H] (17) è stato preparato anche a partire dal 
complesso [{Pt3}-CA&-CA&-SiMe3] (23) per deprotezione del gruppo trimetilsilile; con 
una procedura analoga è stato sintetizzato il complesso [{Pt3}-CA&-H] (24) a partire da 
[{Pt3}-CA&-SiMe3] (4). La determinazione delle condizioni adatte a condurre la 
desililazione su derivati dell’unità cluster coordinati a leganti con una funzione 
alchinilica terminale protetta apre la strada ad applicazioni in reazioni di crescita 
controllata del ponte organico. 
Per reazione di coupling tra quantità equimolari di {Pt3}-Cl con 15 e 17 in presenza 
di quantità catalitiche di CuI sono stati ottenuti rispettivamente i complessi di struttura 
[{Pt3}-CA&-C4H2S-CA&-{Pt3}] (18) e [{Pt3}-CA&-CA&-{Pt3}] (20).  
È stato preparato il complesso [{Pt3}-CA&-C14H8-10-CA&-{Pt3}] (19) per reazione di 
coupling di 9,10-dietinilantracene con {Pt3}-Cl in rapporto doppio rispetto 
all’equimolare ed in presenza di catalizzatore.  
Sono state messe a punto le condizioni di sintesi per la reazione di homo-coupling 
dei complessi [{Pt3}-CA&-C6H4-CA&-H] (6) e [{Pt3}-CA&-C4H2S-CA&-H] (15); sono 
stati così preparati in buona resa e purezza i prodotti [{Pt3}-(CA&-p-C6H4-CA&-)2-{Pt3}] 
(21) e {Pt3}-(CA&-C4H2S-CA&2-{Pt3} (22). 
Nei composti 18-22 i due cluster triangolari si dispongono ai due estremi dello 
spaziatore centrale, di tipo poliinilico o aril alchinilico, a formare una struttura 
simmetrica. 
I composti sintetizzati in questo lavoro di tesi sono stati caratterizzati tramite analisi 
elementare e spettroscopie IR ed NMR multinucleare (1H, 13C, 31P, 195Pt). I prodotti di 
ossidazione monoelettronica dei complessi 14 e 15 sono stati analizzati tramite 
spettroscopia EPR. Sui composti 18, 19 e 20 infine, sono state condotte analisi di 
voltammetria ciclica che hanno escluso fenomeni di trasferimento elettronico tra i due 
cluster triangolari nel derivato 18. I voltammogrammi di 19 e 20 sono risultati di 
difficile interpretazione; in entrambi i casi potrebbe essersi formata in seguito ad 
ossidazione una nuova specie: questo complica i profili voltammetrici e non è possibile 
trarre informazioni certe circa il trasferimento elettronico in questi derivati. 
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1 Introduzione 
 
Nella letteratura chimica dell’ultimo decennio c’è u n grande interesse per la 
preparazione di aggregati molecolari di dimensioni medio-grandi contenenti metalli di 
transizione. L’approccio sintetico seguito è in genere modulare e utilizza sintoni che 
contengono il metallo alternati a spaziatori organici coniugati.1 L’attenzione per queste 
strutture oligo- o polimeriche è accresciuta dalla osservazione frequente di interessanti 
proprietà magnetiche,2 liquido cristalline,3 ottiche non lineari,4 e di luminescenza,5 che 
lasciano intravedere notevoli possibilità di applicazioni tecnologiche. La capacità del 
metallo di transizione di coordinare leganti organici orientandoli con angoli definiti, e la 
rigidità mostrata dalla maggior parte degli spaziatori coniugati permettono di utilizzare 
questi moduli come building blocks per la costruzione di strutture ordinate con 
geometrie predefinite, a volte non accessibili ai composti che contengono solo carbonio 
e altri elementi dei gruppi principali.6 Tra i moduli utilizzabili come spaziatori, i leganti 
1-alchinilici stanno ricevendo una notevole e sempre crescente attenzione per diverse 
ragioni: stabilità in genere elevata del legame metallo-alchinile, relativa indeformabilità 
dell’angolo di legame M -CA&YLFLQRDLHGLVSRQLELOLW à di numerose procedure 
sintetiche efficienti e versatili per la costruzione delle strutture stesse. Inoltre, si è 
spesso osservato che il legame M-alchinile non interrompe la comunicazione elettronica 
tra il frammento LnM (dove Ln sono gli altri legati che completano la sfera di 
coordinazione del metallo) e lo spaziatore organico (del quale il gruppo etinilico è in 
genere soltanto la parte più vicina al metallo). 
Utilizzando componenti di questo tipo sono stati per esempio preparati sistemi lineari 
con estesa FRQLXJD]LRQH  FKH IDQQRSDUWHGLXQ¶DPSLDFDWHJRULDGLPROHFROHFKH
vengono definite “molecular wires”.7 I fili molecolari sono strutture che trasportano un 
segnale e possono operare come connettori permettendo il passaggio di energia o 
elettroni tra elementi situati alle estremità. In questa introduzione una speciale 
attenzione verrà riservata ai fili molecolari redox: un filo molecolare redox può essere 
definito come una molecola unidimensionale in cui si verifichi uno scambio elettrone-
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buca attraverso un ponte tra i suoi gruppi remoti terminali entrambi capaci di scambiare 
elettroni con l’ambiente esterno. Molecole di questo tipo sono sotto intensa indagine per 
le loro potenziali applicazioni nella elettronica molecolare, che è un campo di ricerca 
relativamente recente che si propone di costruire componenti per apparecchiature 
elettroniche utilizzando singole molecole o aggregati supramolecolari di dimensioni 
comprese tra pochi ed alcune decine di nanometri. Il nuovo approccio al problema 
consiste non più nel miniaturizzare materiali inizialmente di dimensioni macroscopiche, 
ma nel “disegnare” nuove architetture nanometriche a partire da building blocks 
molecolari (il cosiddetto approccio “bottom-up”).8 
La ricerca in questo campo si ripromette di ottenere tutta una serie di dispositivi di 
dimensioni molecolari capaci di imitare le funzioni dei componenti delle 
apparecchiature elettroniche macroscopiche: fili capaci di condurre elettroni o energia, 
interruttori capaci di permettere o impedire il passaggio di questi flussi, sistemi presa-
spina e prolunga, diodi e transistori.9 Un ambizioso obiettivo è quello di muovere i 
primi passi verso la costruzione di una nuova generazione di calcolatori molecolari 
basati su componenti di dimensioni nanometriche, che potrebbero raggiungere, a costi 
inferiori, prestazioni molto superiori a quelle dei calcolatori oggi in uso. 
Negli ultimi anni sono state riportate in letteratura molte strutture mono-dimensionali 
costituite da una catena organica coniugata, di lunghezza variabile, coordinata alle 
estremità con due centri metallici. In figura 1.1 è schematizzato il comportamento di fili 
molecolari fotonici10 e di fili molecolari redox basati su strutture di questo tipo.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.1) Rappresentazione schematica di fili molecolari fotonici (i) 
e fili molecolari redox (ii). 
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Nei fili molecolari fotonici (i) si verifica trasferimento di energia attraverso lo stato 
elettronico eccitato indotto da assorbimento di fotoni; in particolare, la luce viene 
assorbita dal centro donatore (provocando un salto elettronico allo stato eccitato) e 
successivamente lo stato eccitato si propaga lungo la molecola, fino all’altro terminale 
(centro accettore). I fili molecolari fotonici quindi, assorbono un segnale ottico, 
consentono migrazione di energia tramite lo stato eccitato, ed emettono un segnale 
ottico ad un sito distante. Un esempio di filo molecolare fotonico è il composto 
asimmetrico misto8 di rutenio ed osmio riportato in figura 1.2 nel quale i due complessi 
Ru(bpy)32+e Os(bpy)32+ (bpy =2,21-dipiridile) sono collegati mediante una catena 
polifenilenica; in questo sistema lungo circa 4.2 nm l’eccitazione luminosa del 
complesso di rutenio dà luogo ad un veloce trasferimento di energia. 
 
  
 
 
Figura 1.2) Esempio di filo molecolare fotonico, (bpy)2Ru[bpyr–(ph)7–
bpyr]Os(bpy)22+ (bpy = 2,2'–bipiridina; bpyr = 2,2’-5-bipiridile; ph =1,4–fenilene). 
 
     Nei fili molecolari redox, invece, il trasferimento elettronico coinvolge lo stato 
elettronico fondamentale della molecola; questo si verifica quando due terminali a 
differenti stati redox sono presenti alle estremità di uno spaziatore, condizione che può 
anche essere ottenuta elettrochimicamente in sistemi in cui è presente delocalizzazione 
dello stato elettronico fondamentale. 
Gli esempi di molecular wires di questo tipo sono molto più numerosi e fanno parte 
di quattro categorie principali a seconda del numero e dalla locazione dei centri 
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metallici presenti e dal tipo di legame metallo-spaziatore, che può essere 1 RGDWLYR
(strutture I-IV in Figura 1.3). Nei complessi di tipo (I) la catena principale è costituta 
esclusivamente da centri metallici; al tipo II) appartengono strutture non simmetriche in 
cui lo spaziatore organico connette un gruppo metallico ed un gruppo organico con 
OHJDPL 1,, -RSSXUHVLDFRQOHJDPL 1FKHFRQOHJDPL RGDWLYL,, -1); il tipo III) 
comprende strutture, in cui due centri metallici sono coordinati allo spaziatore tramite 
LQWHUD]LRQLVROR 1VROR RVLD 1FKH $OWLSR,9LQILQHDSSDUWHQJRQR
composti oligomerici costituiti da complessi metallici e spaziatori organici alternati. 
 
Figura 1.3 
Gli spaziatori organici impiegati per la costruzione di questi composti sono di vario 
tipo, e la Figura 1.4 ne mostra alcuni costituiti da una catena puramente poliinilica o 
cumulenica (tipo A), da leganti polienilici oppure polieterociclici, ciclici o metallaciclici 
(tipo B), oppure ancora da sistemi polifenilendiilici (tipo C). 
 
 
 
 
 
 
 
 
      complesso metallico 
      gruppo organico 
)-OHJDQWH RGDWLYR  
       spaziatore organico 
 
  
Figura 1.4 
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Una importante classe di composti è costituita dai polimetallaacetiluri, oligomeri che 
incorporano centri metallici (ad es di Mo, Rh, Fe, Ru, Os, Ni, Pd, Pt, Hg)11 legati da 
poliini coniugati; si tratta di strutture del tipo [-(Ln)M-CA&-R-CA&-]x in cui R è in 
genere un gruppo aromatico [ad es. (1,4-C6H4)n, (1,4-C6H2Ri2)n, (2,5-C4H2S)n, 9,10-
antracendiile...) Alcuni esempi sono mostrati in figura 1.5 ed 1.6.12  
   1a       2a 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Molti di questi composti sono stati ottenuti per semplice reazione diretta di un 
dialchino terminale H-CA&-R-CA&-H con un complesso organometallico 
mononucleare; ad esempio i complessi riportati in figura 1.6 sono stati preparati per 
reazione di coupling tra quantità equimolari di trans-[Pt(PEt3)2Cl2] e HCA&-R-CA&-H 
in presenza di quantità catalitiche di CuI in CH2Cl2-Pri2NH (Figura 1.6).  
 
 
 
 
 
 
 
1a) M = Fe(II), Ru(II) L = CO, PBu3  R= p-C6H4 
 
2a) M = Co(III), Rh(III) L = PMe3       L = H, SnMe3 R = p-C6H4 
 
3a) M = Ni, Pd, Pt    R = p-C6H4 
       
 
       
Figura 1.5 
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Figura 1.6 
 
 
 
Un’altra classe di composti di interesse per le po ssibili applicazioni in elettronica 
molecolare è quella costituita da polimeri in cui i centri metallici sono connessi da 
diisocianuri arilici, come ad esempio i 
composti di Fe o di Ru [PcM(CA1-Ar-
NA&@x (Pc = ftalocianina).13 Sono stati 
sintetizzati inoltre polimeri in cui sono 
presenti sia connessioni M-CA1FKH0 -CA&
è il caso del complessi di Au (I) 14 But-CA&-
(Au-CA1-Ar-CA&x-H riportati in Figura 1.7. 
Infine, fili molecolari polimerici sono stati ottenuti alternando unità metallo 
porfiriniche e opportuni spaziatori coniugati. Una struttura di questo tipo si ritrova nel 
polimero di Zn 15 mostrato in Figura 1.8, che è stato ottenuto per polimerizzazione del 
monomero 5,15-bis[acetilene-4-(etilendiossi)tiofene]-10,20-bis(4-carbossifenil)porfirina 
sia per ossidazione chimica con FeCl3 in CHCl3 che per ossidazione elettrochimica. 
 
 
Figura 1.7 
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Figura 1.8 
1.1 Valutazione della comunicazione elettronica per via 
elettrochimica 
 
Attualmente la voltammetria ciclica (VC), che 
fa parte delle tecniche voltammetriche a scansione 
lineare, costituisce il metodo più semplice di 
valutazione della comunicazione elettronica tra 
centri remoti; Il potenziale applicato all’elettrodo 
di lavoro viene fatto variare linearmente da un 
valore iniziale Ei ad uno finale Ef, poi la direzione di scansione viene invertita finche il 
potenziale torna al suo valore iniziale. Per un processo di trasferimento di carica nel 
quale una specie  contenente un unico centro metallico si riduce acquistando n elettroni, 
viene ottenuto un responso voltammetrico, il cui profilo tipico è riportato in Figura 1.9. 
 I parametri più significativi da prendere in considerazione sono:  
 
 
• Epc: potenziale di picco catodico 
• Epa: potenziale di picco anodico 
• Ipc: intensità della corrente al picco catodico 
• Ipa: intensità della corrente al picco anodico 
       
Figura 1.9 
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 Attraverso l’esame del profilo voltammetrico e della sua variazione in funzione della 
velocità di scansione, la tecnica VC offre l’opportunità di comprendere il tipo di 
meccanismo con cui avviene la reazione e le sue caratteristiche di reversibilità. Per un 
processo elettrochimicamente reversibile il rapporto ipa/ipc è di circa 1, ed è indipendente 
dalla velocità di scansione; la separazione tra il potenziale di picco catodico ed il 
SRWHQ]LDOHGLSLFFRDQRGLFR û(p, è uguale a 59/n mV (n = numero di elettroni coinvolti 
nel processo redox). 
       Nel caso di un processo quasi reversibile invece questi valori cambiano con la 
velocità di scansione: il valore û(p cresce con la velocità di scansione mentre il rapporto 
ipa/ipc  è comunemente uguale ad 1. Infine, per un processo elettronicamente irreversibile 
il valore di Ep  cambia con la velocità di scansione ed il picco di ritorno è in genere 
assente. 
 
La tecnica VC consente di valutare, in 
sistemi nei quali i centri metallici sono 
separati  da leganti coniugati, se tali centri 
siano tra loro in comunicazione elettronica 
o meno.  
 
Consideriamo  ad esempio, il profilo voltammetrico relativo alla rimozione di due 
elettroni da un composto  contenente due centri metallici M connessi da uno spaziatore 
organico (figura 1.10); in caso di comunicazione elettronica tra i due centri metallici, 
questo mostrerà due picchi distinti, E1pa ed E2pa, originati da due ossidazioni 
monoelettroniche successive (profilo b). La rimozione di un  primo elettrone su uno dei 
due centri metallici infatti, causerà variazione della densità elettronica influenzando 
così, tramite il ponte organico, il potenziale di ossidazione del secondo centro metallico, 
che si ossiderà a potenziali più elevati. In caso di assenza di comunicazione il profilo 
ottenuto evidenzierà un unico picco, dovuto alla contemporanea ossidazione dei due 
centri metallici (processo bielettronico, profilo a). 
L’entità della interazione fra i centri metallici viene in genere valutata attrav erso la 
misura della costante di equilibrio Kcom. Nel caso del complesso dinucleare I portato ad 
 
Figura 1. 10 
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esempio in eq.1, la rimozione di un elettrone da uno dei due centri metallici Mn porta 
alla formazione di un complesso a valenza mista (VM), che in seguito subisce una 
ulteriore ossidazione monoelettronica, generando la specie II. 
Mn MMMn+1Mn
-e
-
-e
-
+e- +e-
Mn
n+1 n+1
I IIVM
(1)
E°1 E
°
2
 
Le specie I, II e VM sono correlate dall’equilibrio di comproporzione mostrato in eq. 
2, la cui costante, Kcom, è funzione della differenza tra i potenziali dei due processi 
redox di eq. 1 (∆E° = E°2 – E°1). 
 
 
Mn MM Mn+1MnMn
n+1 n+1
I II VM
(2)
Kcom
+ 2
K com =  e 
∆E°F/RT (3)
 
       
La concentrazione della specie a valenza mista VM tende a zero al diminuire del 
∆E°, e la comunicazione elettronica è efficiente quando si osservano valori elevati di 
∆E° e, quindi, della Kcom. In questi casi è in genere possibile isolare la specie VM anche 
per via chimica.  
Una efficiente comunicazione elettronica lungo la struttura lineare è il risultato di 
molti fattori, e dipende non solo dalle caratteristiche elettroniche del frammento 
organico e del frammento metallico, ma anche dal modo in cui essi interagiscono. È 
quindi impossibile definire spaziatori in assoluto più efficaci di altri; tuttavia i molti 
studi condotti su questi tipi di oligomeri hanno reso possibile evidenziare qualche 
tendenza generale: 
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• Gli spaziatori organici insaturi, in particolare unità alchiniliche o poliiniche, si 
sono spesso dimostrati buoni conduttori per il trasferimento elettronico creando 
XQDUHWH FRQLXJDWDVXWXWWDODPROHFROD  
• Il legame sigma metallo-carbonio tra il ponte alchinilico ed il centro metallico 
porta in genere ad un aumento della delocalizzazione elettronica rispetto alle 
FRQQHVVLRQLRWWHQXWHWUDPLWHXQOHJDPH 16 
• Al progressivo aumento della lunghezza del ponte organico corrisponde una 
diminuzione del ∆E°, condizione che presuppone un indebolimento della 
comunicazione elettronica fra i centri metallici.5, 7c, 17 Questo andamento 
generale risulta però meno marcato in sistemi coniugati polienilici o poliinilici. 
 
In questo ambito si collocano gli studi condotti da Gladysz7 e collaboratori su 
strutture simmetriche del tipo LmM-(CA&x/2-MLm, riportate in figura 1.11. Misure di 
voltammetria ciclica su complessi poliinilici di questo tipo hanno evidenziato che il 
complesso ReC4Re mostra due ossidazioni monoelettroniche reversibili consecutive. Il 
valore della Kcom è elevato (Kcom = 1.1Â9, ∆E ° = 0.53 V) e consente l’isolamento delle 
specie a valenza mista ReC4Re+ ed ReC4Re2+. La comunicazione diminuisce 
progressivamente al crescere di x fino ad annullarsi completamente nel derivato 
ReC20Re , che mostra un solo picco di ossidazione bielettronica. 
 
  
 
 
 
 
 
 
Figura 1. 11) Variazione di E1 ed E2 in funzione del numero di atomi di carbonio x 
presenti nella catena Re-(C)x-Re con x = (4 – 20). 
 
 
 
Re
NO
Re
ON
PPh3
x/2
PPh3
 17 
 
1.2 Impiego di sintoni contenenti legami metallo-metallo. 
 
Un capitolo importante dello studio sulle caratteristiche strutturali e funzionali di 
sistemi complessi contenenti metalli di transizione riguarda la costruzione di strutture 
caratterizzate dalla presenza di più legami metallo-metallo nello scheletro principale. 
Sebbene lo studio sistematico di sistemi di questo tipo sia iniziato soltanto negli ultimi 
anni, è già disponibile un numero abbastanza elevato di strutture di notevole interesse. I 
composti vengono preparati utilizzando sintoni che possono essere semplici composti 
dinucleari, contenenti un legame MM singolo o multiplo, ma possono anche contenere 
più di due centri metallici. In questi ultimi i vari centri metallici possono formare catene 
lineari o avere la classica struttura a grappolo dei clusters di metalli di transizione. Gli 
spaziatori sono frequentemente ioni o molecole tipiche della chimica di coordinazione 
classica. In genere sono leganti bifunzionali, con gruppi donatori che sono spesso 
carbossilati, fosfine, piridine o isonitrili, ma possono essere anche semplici ioni 
alogenuro a ponte. Meno frequenti sono gli esempi con spaziatori che hanno atomi 
donatori al carbonio, e in questo caso i leganti alchinilici (legati σ o pi) sono prevalenti. 
Le strutture possono essere grosso modo lineari (corti oligomeri o veri e propri 
polimeri), contenere delle cavità (macrocicli o poliedri) o dendrimeriche. 
 
 
 
 
       
1.3 Sintoni dinucleari. 
a) Composti di Coordinazione 
La grande maggioranza dei sistemi noti contiene frammenti bimetallici in stato di 
ossidazione medio, frequentemente con legame metallo-metallo multiplo, che hanno 
una grande affinità per i leganti pi-donatori tipici della chimica di coordinazione. In 
figura 1.12 è mostrata la struttura tipo dei sintoni prevalentemente usati. Si tratta di 
composti che contengono quattro leganti bidentati (equatoriali) posizionati su due piani 
ortogonali che contengono l’asse di legame MM (vengono chiamati paddlewheel 
complexes perché la struttura ricorda la forma delle ruote a pale dei vecchi piroscafi 
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fluviali).18 La caratteristica comune di questi leganti è la presenza di due atomi donatori, 
in genere di tipo hard, separati da un solo altro atomo (p. es. ioni carbossilato o 
formammidinato), in modo da formare un ciclo a cinque termini quando si coordinano 
al sistema bimetallico. 13 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.12: a) struttura generica di un complesso paddlewheel M2Lax2Leq4 
b) Esempio di alcuni leganti equatoriali ed assiali 
 
 
 
Inoltre, ogni centro metallico coordina un altro legante monodentato in posizione 
assiale. L’utilizzo di leganti bifunzionali, del tipo di quelli mostrati in figura 1.12 b, in 
posizione assiale e/o in posizione equatoriale (Schema 1.1, in alto) può essere sfruttato 
per costruire le strutture estese, alcune delle quali sono mostrate nello Schema 1.1. 
 
(b) 
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a) Mo(DaniF)3(O2C-CO2)Mo(DaniF)3 dove 
(DaniF) = N,N1–di(p-anisil)formamidinato  b) {[ cis-Rh2(DaniF)2] (O2C-X-CO2)}4 
X = cubandiile 
 
c) [Mo2(O2CtBu)2(µ-L)]n  L = 2,7-diidrossi-naftiridina 
Schema 1.1: a) Mo(DaniF)3(O2C-CO2)Mo(DaniF)3 dove (DaniF) = N,N1–di(p-
anisil)formamidinato; b) {[ cis-Rh2(DaniF)2](O2C-X-CO2)}4 X = 
cubano; c) [Mo2(O2CtBu)2(µ-L)]n  L = 2,7-diidrossi-naftiridina 
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  Molti metalli di transizione (p. es. V, Nb, Cr, Mo, W, Tc, Re, Ru, Os, Co, Rh, Ir, 
Pd, Pt) formano sistemi di questo tipo stabili, con ordine di legame variabile da 0.5 a 4, 
e spesso ogni unità bimetallica subisce un’ampia serie di stadi redox monoelettronici 
conservando la struttura originale. Le proprietà spettroscopiche e magnetiche dei 
composti ottenuti possono essere quindi variate in modo graduale. Inoltre, la grande 
varietà di spaziatori organici tra i quali si può scegliere, contribuisce a modulare queste 
proprietà ed altre, come la solubilità, i potenziali redox e le dimensioni delle cavità nelle 
strutture macrocicliche o tridimensionali. 18a 
Sono conosciuti anche numerosi derivati costituiti da coppie bimetalliche separate 
da un solo atomo, che può essere uno ione alogenuro, un atomo di zolfo di ioni solfuro o 
tiolato, oppure uno di ossigeno di un ossido o un alcossido.  
Sebbene manifestino una chimica di stato solido molto 
interessante, questi composti non hanno in genere una 
significativa chimica in soluzione, perchè insolubili o 
perché reagiscono con solventi coordinanti per dare 
composti a basso peso molecolare. Per questa classe di 
derivati ricordiamo soltanto i polimeri di nichel o platino 
[{M2(dta)4I}   ]  (dta = RCS2-), nei quali M ha uno stato di 
ossidazione formale uguale a +2.5 e l’ordine di legame 
metallo-metallo è formalmente uguale a ½. Questi 
composti, dei quali è mostrata la struttura di un segmento 
in Figura 1.13 (M = Pt, R = Et), esibiscono un 
comportamento metallico o semiconduttore a seconda 
della temperatura (transizione a T = 205 K). 19 
Figura 1.13 
 
b) Composti Organometallici 
Negli esempi significativi di strutture nelle quali i gruppi dinucleari sono intercalati 
da leganti al carbonio, la connessione tra le unità M2 e gli spaziatori viene realizzata da 
leganti alchinici o alchinilici. Il triplo legame CC di un alchino lega due centri metallici 
adiacenti in modo pi, formando generalmente un dimetallatetraedrano molto stabile. 
 
         {Pt2(EtCS2)4I} 
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Molti composti sono stati quindi ottenuti per semplice reazione diretta di un polialchino 
con un reagente organometallico binucleare, tra questi il più usato è il dicobalto 
ottacarbonile. I composti mostrati in Figura 1.14 sono stati preparati per reazione di 
Co2(CO)8 con un polialchino lineare (a),20 ciclico (b)21 o dendrimerico (c).22 Il 
precursore del composto (d)23 è il derivato Rh2(OOC-CCH)4Cl2, che appartiene alla 
stessa classe di composti dinucleari visti nella precedente sezione; la presenza di un 
gruppo etinilico sui leganti carbossilato è stata sfruttata per ancorare quattro unità 
Co2(CO)6 nella struttura finale.    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   
 
 
Figura 1.14: a) C8(CO)24[Fc-(C2)6-Fc] dove)F &S)H 5C5H4); b) [{Co2(CO)4 
(dppm)}(CA&2]n  n = 3, 4; c) Si[CH2CH2Si{CH2CH2-SiMe2-C2HCo2(CO)6}3}4; (d) 
Re2(OOC-CCHCo2(CO)6)4Cl2 
 
 
 
(a)
 C8(CO)24[Fc(C2)6-Fc] dove Fc =CpFe 
  5C5H4) 
 
 
 
(b) [{Co2(CO)4 (dppm)}(CA&3]n           
       n = 3, 4 
 
 
(c) Si[CH2CH2Si{CH2CH2-SiMe2-C2HCo2(CO)6}3}4 
 
(d)
 Re2(OOC-CCHCo2(CO)6)4Cl2 
c 
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Contrariamente agli alchini, i leganti alchinilici possono coordinare un metallo di 
transizione in modo σ, non utilizzando gli elettroni pi del triplo legame CC, un modo di 
coordinazione analogo a quello già visto nei numerosi esempi di oligomeri alchinilici 
che contengono più centri metallici isolati. Dal punto di vista delle proprietà dei 
materiali preparati, questo può essere considerato un vantaggio, in quanto l’utilizzo 
degli elettroni pi nella formazione del legame può, almeno in teoria, rendere meno 
efficiente la comunicazione elettronica all’interno della struttura. Purtroppo però, 
mentre un alchinile si coordina sempre e soltanto in modo σ terminale ad un solo centro 
metallico, utilizza in genere anche contributi pi quando si lega a due o più centri 
metallici adiacenti. La struttura del complesso del butadiinile [Ru2(µ-PPh2)(CO)6]2(µ-
C≡C-C≡C), mostrata in figura 1.15, fornisce un esempio di coordinazione σ,pi di questo 
tipo di leganti.24 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.15) Struttura (a) e diagramma ORTEP (b) del complesso  
[Ru2(µ-PPh2)(CO)6]2(µ-C≡C-C≡C).  
 
Sono quindi molto rari i composti che contengono più unità dinucleari connesse da 
σ-alchinili, e, in genere, la loro preparazione ha successo solo quando i contributi pi 
vengono ostacolati ingombrando stericamente il legame MM.  Le poche strutture note 
contengono due coppie di centri metallici disposti alle estremità di una catena 
poliindiilica [LnM2](CA&x[M2Ln@WLSR .RSSXUHFRSSLHGLFHQWULPHWDOOLFLHVSD]LDWRUL
poliindiilici alternati {[LnM2](CA&x}y[M2Ln@WLSR  
 
 
 
 
 
(a)   (b)  
M-MM-M
α
M-MM-M M-M M-M
β
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Esempi del primo tipo sono i complessi [Ru2(ap)4](CA&x[Ru2(ap)4], recentemente 
preparati da Ren e collaboratori,25a,b che contengono due unità paddlewheel di 
rutenio(II,III) (ap = 2-anilinopiridinato) separate da catene poliindiiliche a lunghezza 
variabile (x = 1-4, 6) (figura 1.16). Gli studi elettrochimici e spettroelettrochimici hanno 
mostrato che la comunicazione elettronica tra i gruppi bimetallici terminali può essere 
molto efficiente (Kcom fino a 1.4.1011), ma decresce rapidamente al crescere della catena  
(CA&x.  Gli stessi autori hanno preparato composti analoghi nei quali la catena (CA&x 
è sostituita da spaziatori p-dietinilarenici C6R4(CA&2.25c 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.16: (a) [Ru2(ap)4](CA&2[Ru2(ap)4]; (b) [Ru2(ap)4](CA&4[Ru2(ap)4]; (c) 
unità paddlewheel [Ru2(ap)4]  (tetra(-N,N’-2anilinopirinidato)di rutenio(II, III) ). 
 
Dal punto di vista delle possibili applicazioni in elettronica molecolare, la forte 
diminuzione della comunicazione elettronica osservata al crescere della catena 
poliindiilica non è desiderabile. Si è quindi speculato che strutture oligomeriche di tipo 
β, nelle quali le unità metalliche fossero separate da spaziatori alchinilici di breve 
lunghezza, sarebbero state più adatte di quelle α per costruire sistemi progettati per 
trasportare l’informazione per distanze più lunghe (scala nanometrica). Tuttavia, per le 
difficoltà descritte in precedenza, gli esempi noti di oligomeri a struttura β sono pochi e 
mal caratterizzati. Ad esempio, Lehn e collaboratori26 hanno descritto la preparazione in 
buone rese (76%) del derivato α  [Me3Si-{(CC)2-Ru2(dpf)4-(CC)2}2-SiMe] (Figura 
1.17), che contiene due unità del dinucleare Ru2(dpf)4 (dpf = N,N’ -
 
 
(c) 
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difenilformammidinile) separate da un gruppo (CA&4; il composto, analogo ai derivati 
α di Ren della precedente sezione, è stato completamente caratterizzato per via 
spettroscopica in soluzione e mediante uno studio cristallografico allo stato solido. 
L’oligomero superiore β [Me3Si-{(CC)2-Ru2(dpf)4-(CC)2}3-SiMe3)], che in teoria 
dovrebbe avere una lunghezza di circa 50 Å, è stato tuttavia ottenuto con rese inferiori 
ed è stato caratterizzato in maniera incompleta (solo 1H NMR). 
 
 
 
 
 
 
 
         Altri esempi noti di strutture di tipo β sono costituiti dagli oligomeri (figura 1.18) 
ottenuti dalle reazioni del dinucleare di platino27 Pt2Cl2(µ-dppm)2 (dppm = bis-
difenilfosfinometano) con i diacetileni HCA&-Ar-CA&+$U  -C6H4, x = 5; 1,4-
C6H2-2,5-Me2, x = 12; e 4,4’ -C6H4-C6H4, x = 3) in presenza di NaOMe. I composti sono 
insolubili e il loro peso molecolare è stato approssimativamente stimato soltanto in base 
a dati microanalitici, gli unici altri dati forniti per la caratterizzazione sono gli spettri IR 
(stato solido, νCC ca 2090 cm-1) e quelli FAB-MS [che mostrano solo i picchi dovuti alle 
unità monomeriche Pt2(dppm)2(CA&-Ar-CA&@27 
  
 
 
                                                                                                         
 
Figura 1.18 
 
Tra gli oligomeri di tipo β potrebbero forse essere considerati anche i derivati dinucleari 
di oro (R3P)Au(CA&-Ar-CA&$X353). Questi polimerizzano grazie ad interazioni 
auriofiliche Au…Au (Figura 1.19), che tuttavia sono molto deboli (intorno alle 10 
  
Cl [Pt2(dppm)2 (C   -Ar-C  
	 x[Pt2(dppm)2Cl], dppm = 
bis-difenilfosfinometano 
 
Figura 1.17 
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kcal/mol); le strutture non sono quindi molto stabili e sono soggette a frammentazione 
in molte condizioni di reazione.28 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.19 
 
1.4 Sintoni polimetallici. 
a) Catene metalliche lineari. 
 
Negli anni 1960-80 sono stati pubblicati numerosi lavori sulla sintesi e le proprietà 
di materiali composti da ioni metallici che interagiscono tra loro formando catene 
lineari. Si trattava prevalentemente dei sali di Krugmann, sali dello ione 
tetracianoplatinato parzialmente ossidato.29  
In questi composti gli anioni quadrato 
planari [Pt(CN)4]n- formano una catena 
polimerica basata sulla sovrapposizione degli 
orbitali dz2, perpendicolari al piano 
molecolare.  
La corta distanza Pt…Pt (Figura 1.20 ) dà 
origine a fasi conduttrici non stechiometriche, 
in seguito a drogaggio ossidativo. Per 
esempio, sali del tipo K2[Pt(CN)4]X0.3 . 
(H2O)n (X = Cl, Br, I), nei quali il platino ha 
uno stato di ossidazione medio uguale a circa 
+2.3, esibiscono lucentezza metallica e alta     
conducibilità. 
Per molto tempo lo studio sui sistemi polimetallici lineari non ha avuto ulteriori 
sviluppi significativi, forse anche perché nel frattempo l’avanzamento delle conoscenze 
 
Figura 1.20 
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sulla chimica dei sistemi polimetallici ha chiarito che questi sono più stabili quando 
hanno una struttura a “grappolo” (cluster), che massimizza il numero di legami metallo-
metallo, piuttosto che lineare. Soprattutto grazie agli studi indipendenti dei gruppi di 
ricerca di Cotton e Peng, negli ultimi anni c’è stata una rinascita dell’interesse verso 
sistemi di questo tipo. L’approccio sintetico utilizzato da questi autori è imperniato sulla 
progettazione di leganti che abbiano una struttura rigida e gli atomi donatori disposti in 
modo tale da “costringere”gli ioni metallici a disporsi in catene lineari. Nella figura 
1.21a è mostrata la struttura dei primi derivati ottenuti, i trinucleari [M3(µ3-dpa)4X2], nei 
quali M = Cu, Ni, Cr, Ru, Rh, Co, dpa = syn,syn-bis(α-piridil)amido e X = Cl, Br, I. 
Aggiungendo in sequenza siti di legame ai leganti, è possibile preparare complessi 
analoghi a nuclearità più elevata, per esempio catene M5 (M = Ni, Cr, legante = N,N’ -
bis(α-piridil)-2,6-diamidopiridina o tripiridildiammina), M7 (M = Ni, Cr, legante = 
tetrapiridiltriammina) o M9 (M = Ni, legante = pentapiridiltetrammina). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.16 
Figura 1.21 
Il primo composto con stringhe polimetalliche stabilizzate da leganti organometallci 
è stato descritto recentemente da Muharashi e Kurosawa ed è il derivato poliolefinico 
[Pd4(DPOT)2]2+ (DPOT = all-trans-1,8-difenil-1,3,5,7-ottatetraene) (figura 1.22). 
 
 
 
 
 
 
 
(a)Struttura molecolare di 
[Co3(µ3-dpa)4Cl2] dpa = syn,syn-
bis(α-piridil)amido 
 
(b)Struttura molecolare di [Ni7(µ2-teptra)4Cl2] 
tetra = tetrapiridiltriammido 
 
Figura 1.22 
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Altri sistemi di notevole interesse contengono catene nelle quali alcuni, o anche tutti 
i legami MM non sono stabilizzati da leganti a ponte. Alcuni di questi composti, tra i 
quali il polimero [Rh(CH3CN)4(BF4)1.5]∞, sono mostrati in Figura 1.23. Il loro utilizzo 
come sintoni per la sintesi di strutture più complesse sarà però sicuramente 
problematico, vista la facilità con cui i sistemi oligomerici possono essere distrutti in 
presenza di altri leganti. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.23 
Vista la relativa novità di tutti i sistemi a stringa polimetallici citati, il loro utilizzo 
come building blocks nella sintesi è appena iniziato, tuttavia la sintesi, riportata da 
Cotton,30 del derivato bis-ferrocenilico [Co3(dpa)4(CC-Fc)2] suggerisce che presto sarà 
possibile inserire questi frammenti in catene alchiniliche. In effetti Peng e collaboratori 
hanno già riportato la sintesi de polimero mostrato in Figura 1.24, nel quale si alternano 
unità Ni3 lineari e porfirine.31 
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Figura 1.24 
 
Altri derivati (figura 1.25), annunciati da Tanase in una review del 2002, non sono 
stati ancora pubblicati. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
Figura 1.25   
 
 
 
 
 
 
(a){Pt3(dpmp)2(CN(C6Me4)NC) }2n+n 
 
(c){Pt3(µ-dpmp)2}2n+n 
 
 (b){Pt3(dpmp)2(CN(C6Me2H2)2NC) }2n+n 
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b) Clusters come sintoni polimetallici 
 
Lo studio dell’impiego di cluster di metalli di transizione come mattoni per 
l’ingegneria molecolare è iniziato solo di recente, per cui è po ssibile passare in rassegna 
tutte le tipologie significative di composti preparati fino ad oggi.1  
Il ritardo di questi studi è dovuto probabilmente alle varie difficoltà che implica un 
progetto di questo tipo e che possiamo riassumere nei seguenti punti: (a) il cluster 
impiegato come modulo deve poter essere preparato con buone rese e buona purezza; 
(b) la sua struttura deve essere resistente alle reazioni di frammentazione e/o 
condensazione, che molti cluster tendono a dare; (c) deve essere possibile 
funzionalizzare il cluster con dei leganti che possano fungere da spaziatori nelle 
strutture estese, senza distruggere la struttura del cluster stesso. A questo proposito è 
auspicabile che: (d) gli spaziatori possano essere inseriti preferenzialmente in poche 
posizioni più reattive delle altre, in modo da minimizzare la possibile formazione di 
miscele (in genere questo non è facilmente realizzabile, visto che i cluster basso-valenti 
hanno spesso molti siti la cui reattività è più o meno equivalente), ed inoltre (e) la 
disposizione relativa delle posizioni funzionalizzate deve essere compatibile con la 
forma che si vuole assuma la struttura finale. 
Un modo per stabilizzare la struttura e la nuclearità del sintone polimetallico prevede 
l’utilizzo di un certo numer o di leganti bi- o polidentati che si dispongono saldamente a 
ponte tra due o tre centri metallici.  
 
 
 
 
 
 
                                                 
1
 Per ragioni di brevità escluderemo da questo esame tutti i composti nei quali, visto il tipo di spaziatore 
impiegato nella sintesi, le unità cluster sono presumibilmente da considerare elettronicamente “isolate”. 32 
Saranno anche escluse le strutture contenenti le unità ottaedriche Mo6Cl84+, Nb6Cl122+  e Re6Q82+ (Q = S, 
Se),33 che formano prevalentemente strutture estese in 2- o 3-D con leganti a ponte come alogenuri o 
cianuri. Va inoltre ricordato che sia lo stato di ossidazione dei centri metallici, che il tipo di leganti che 
stabilizzano questi cluster, sono significativamente diversi rispetto a quelli dei cluster organometallici 
(leganti di supporto: CO, fosfine, ciclopentadienili, etc.), sui quali è centrato il nostro interesse. 
 30 
Ad esempio, nei polimeri [Pt3(µ2-
dppm)3(CN-Ar-NC)]  2+ (Ar = p-C6R4, R = H, 
Me),34 le unità  Pt3 sono stabilizzate da tre 
molecole di bis-difenilfosfinometano (dppm), 
che si dispongono a ponte sugli spigoli del 
triangolo. I polimeri, che si ottengono facendo 
reagire in rapporti equimolari il carbonile 
cationico [Pt3(µ2-dppm)3(CO)]2+ con i diisoni-
trili, sono insolubili in solventi apolari o 
clorurati ma parzialmente o molto solubili 
rispettivamente in acetone o dmso. Questi 
solventi hanno un discreto potere coordinante 
e, molto probabilmente, distruggono la 
struttura polimerica. 
Secondo un altro approccio vengono utilizzati cluster che contengono uno o più 
atomi di carbonio ai vertici del poliedro, in genere ottaedri M4C2 o tetraedri M3C. La 
presenza del carbonio rende infatti il cluster meno soggetto a reazioni di 
frammentazione. Il metodo è stato impiegato recentemente da Humphrey e collaboratori 
per preparare una serie di derivati che contengono due o tre unità M2Ir2C2  (M = Mo, W) 
separate da spaziatori aromatici o eteroaromatici.35 
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Schema 1.2 
 
I composti mostrati nello Schema 1.2 si ottengono facendo reagire un dialchino con 
cluster eterometallici Mo2Ir2 o W2Ir2, attraverso la formale inserzione delle unità C2 nel 
legame Mo-Mo o W-W che genera una struttura ottaedrica particolarmente robusta. La 
presenza del metile sugli anelli ciclopentadienilici e degli n-esili sul dialchino di 
partenza è necessaria per ottenere sistemi solubili. Modificando opportunamente la 
struttura del polialchino di partenza sono stati ottenuti anche i derivati mostrati nella 
Figura 1.26, che contengono tre unità cluster. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.26 
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I derivati contenenti due cluster tetraedrici M3C, che in genere sono separati da una 
catena poliindiilica (CA&n, sono concettualmente correlati con i composti che abbiamo 
appena descritto. I primi composti di questo tipo sono stati preparati molto tempo fa e 
nel corso degli anni si sono accumulati diversi esempi.36 In genere sono stati 
caratterizzati mediante diffrazione di raggi X su cristallo singolo, quindi non ci sono 
dubbi sulla loro struttura; tuttavia sono composti che si preparavano con molta 
difficoltà. Le rese erano infatti in genere molto basse a causa di reazioni collaterali che 
si instauravano durante la sintesi (reazioni di accoppiameno CC in condizioni di 
Sonogashira). Recentemente è stato riportato un nuovo approccio, che consiste nella 
reazione del precursore bromocarbinico Co3( 3-CBr)(µ-dppm)(CO)7 con i derivati di 
oro-fosfina {Au[P(tol)3]}2{µ-(CA&n}, catalizzata da Cu(I) e Pd(0), che richiede 
condizioni molto blande e procede con rese elevate. Con questo metodo sono stati 
preparati i derivati mostrati in Figura 1.27.37  
n = 2-4 
Figura 1.27 
Nei composti che contengono cluster M4C2 o M3C, questi sono direttamente collegati 
ad uno spaziatore coniugato, che tuttavia è legato ad un atomo di carbonio, e non 
direttamente ad uno dei centri metallici. Questa situazione di legame potrebbe 
ostacolare la comunicazione elettronica tra le unità cluster, anche se non 
necessariamente inibirla del tutto. Sono tuttavia rarissimi gli esempi di clusters connessi 
WUDPLWHOHJDPH 1WUDXQRRSL ù centri metallici ed uno spaziatore di tipo alchinilico. Uno 
di questi è costituito dai complessi di Cu(I) e di Ag(I) di figura 1.28 A sintetizzati da 
Yam e collaboratori38 al fine di ottenere complessi lineari luminescenti. In questi 
composti i due gruppi etinilici dello spaziatore dietinil-1,4-fenilendiile utilizzano 
soltanto un atomo di carbonio nella coordinazione, sebbene siano entrambi legati a 
ponte sui tre centri metallici,. Ciò è evidente sia dalla geometria di coordinazione, il 
legame CA& è infatti perpendicolare al piano del triangolo, che dalla distanza carbonio 
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carbonio nel legame CA& WLSLFDGLXQ WULSOR OHJDPHTXLQGL LJUXSSL HWLQLOLFLQRQ  
LPSHJQDQRLORURHOHWWURQL QHOODFRRUGLQD]LRQHHSRVVRQRHVVHUHFRQVLGHUDWLOHJDQWL
HVFOXVLYDPHQWH 1 
L’unico altro esempio di struttura di questo tipo, è fornito dal complesso di Au(III) 39 
riportato in figura 1.28 B, in cui l’atomo di Au centrale conne tte linearmente le due 
unità [(dppm)3Cu3(µ3-I)] (CA&2. 
 
 
 
A) 
 
B) 
Figura 1.28 
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1.5 Cluster di platino con leganti fosfuro a ponte come moduli per la 
costruzione di strutture molecolari ordinate 
 
Nel nostro laboratorio sono stati recentemente sintetizzati due nuovi cluster di 
platino, il composto trinucleare {Pt3-PBut2)3(CO)3](CF3SO3)40 (2) e quello 
esanucleare [Pt6-PBut2)4(CO)6](CF3SO)2 (3) 41, che come vedremo, si sono mostrati 
utili moduli di sintesi per la costruzione di derivati contenenti due o più cluster alternati 
da spaziatori organici. I due composti possono essere preparati con procedure 
relativamente semplici che prevedono tre soli passaggi a partire dai reagenti 
commerciali; l'isolamento dei prodotti finali non prevede laboriose purificazioni e le 
rese complessive sono accettabili, aspetto di importanza fondamentale visto il costo 
elevato del platino. Intermedio comune per la sintesi dei due complessi è il derivato 
idrurico Pt3-PBut2)3(CO)2H (1),42 che si ottiene in due passaggi (resa 45 %) partendo 
dal sale K2PtCl4. Per reazione del complesso 1 con un equivalente di acido triflico in 
atmosfera di monossido di carbonio si ottiene il tricarbonile cationico 2, che può essere 
isolato come solido verde analiticamente puro con una resa del 60 %. Operando nelle 
stesse condizioni, ma in presenza di un eccesso di acido triflico, il complesso 1 fornisce 
il derivato esanucleare 3 (solido arancio, resa 50 %) (Schema 1.3).  
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Schema 1.3 
Un’importante caratteristica dei complessi 2 e 3, fondamentale per il loro impiego 
come moduli per la sintesi è l'elevata stabilità del loro core metallico, rispettivamente 
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Pt3-PBut2)3 e Pt6-PBut2)4. I due composti sono infatti stabili sia allo stato solido che 
in soluzione fino a temperature relativamente elevate (>100°C) e, una volta isolati, sono 
inerti nei confronti dell'ossigeno e dell'umidità atmosferica. Inoltre possiedono un 
numero limitato di posizioni reattive, tre siti diretti a 120° nel cluster triangolare e le 
due posizioni apicali dirette a 180° in quello esanucleare, nelle quali può essere 
introdotto selettivamente il legante organico coniugato, che quindi può essere orientato 
nello spazio in modo opportuno. Le reazioni di funzionalizzazione hanno luogo senza 
modificare la struttura del nucleo centrale del cluster. La stabilità delle unità centrali 
Ptx-Py) di 2 e 3 e dei loro derivati è dovuta alla presenza dei leganti fosfuro, che 
formano forti legami con il platino e hanno una marcata preferenza per la coordinazione 
a ponte quando sono coordinati a metalli di fine transizione. In effetti, altri cluster di 
platino che non hanno leganti a ponte o che sono stabilizzati da leganti che non hanno 
una grande preferenza per la coordinazione a ponte, come il monossido di carbonio o il 
legante idrurico, sono spesso in equilibrio con altre specie a diversa nuclearità, o anche 
con specie mononucleari. Come risulta dagli studi diffrattometrici sulla struttura del 
complesso 2, e derivati correlati, gli atomi di platino e quelli di fosforo giacciono 
approssimativamente sullo stesso piano, e i sei gruppi tert-butilici si collocano per metà 
al di sopra e per metà al di sotto di questo piano, nascondendo completamente il 
frammento Pt3-P3). In Figura 1.29 è mostrato un modello space filling della struttura 
del complesso 2, che mostra come i gruppi tert-butilici formino un "involucro" 
protettivo attorno agli atomi di fosforo e di platino, dal quale sbucano soltanto i 
carbonili terminali. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.29 
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In effetti, nella maggior parte delle condizioni, soltanto le tre posizioni terminali, 
disposte a 120° l'una rispetto all'altra e occupate dai carbonili nel complesso mostrato in 
figura, sono suscettibili di reazione. Infine, la presenza di gruppi t-butile al di sopra e al 
di sotto del piano Pt3(-P3) è probabilmente di ostacolo alla coordinazione GHLJUXSSL
DOFKLQLOLFLHGRYUHEEHIDYRULUHLQYHFHODIRUPD]LRQHGL 1-alchinili; questi, come abbiamo 
visto, dovrebbero garantire una migliore comunicazione elettronica tra le varie unità 
cluster. 
Dal punto di vista dell'ingombro sterico, la situazione nel complesso 3 è analoga. Il 
modellino space-filling (figura 1.30), mostra gli otto sostituenti tert-butilici disposti in 
modo da mascherare totalmente l'accesso al "core" Pt6P4. 
 
Figura 1.30 
 
Il complesso 3 contiene due leganti carbonilici, posizionati nelle due posizioni 
apicali del cluster, molto più reattivi degli altri quattro.41b I due siti di reazione sono 
praticamente colineari e puntano in direzioni opposte, e sono quindi adatti alla 
preparazione di composti che contengono due spaziatori orientati a 180° l'uno rispetto 
all'altro. 
Sfruttando queste caratteristiche dei complessi 2 e 3 sono stati sintetizzati dei derivati 
1-alchinilici in cui l’unità cluster presente è connessa tramite legame 1DOIU ammento 
organico. Per reazione di coupling, catalizzata da sali di Cu(I), tra il derivato del 
complesso 2, {Pt3}Cl ({Pt3}=Pt3- PBut2)3(CO)2), ed alchini terminali sono stati 
sintetizzati composti con struttura {Pt3}-CA&-R riportati in figura 1.31.43  
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Figura 1.31) Complessi contenenti un cluster trinucleare di platino coordinato 
FRQLQWHUD]LRQH 1DGXQOHJDQWHDOFKLQLOLFRWHUPLQDOH  
 
,QFRQGL]LRQLDQDORJKHVRQRVWDWLRWWHQXWLLGHULYDWL 1-alchinilici del complesso 3 
riportati nella figura 1. 28.44 
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Figura 1.32 complessi contenenti un cluster esanucleare di platino coordinato ad 
un frammento alchinilico 
 
A partire da derivati dei complessi 2 e 3, sono stati anche preparati composti a 
struttura lineare o ramificata che contengono due o più unità cluster alternate a 
VSD]LDWRUL1-alchinilici (Figura 1.33).45,43 
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Figura 1.34 
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E’ stata infine descritta la preparazione di un complesso nel quale quattro cluster 
trinucleari sono connessi ad un cluster esanucleare centrale.46  
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Figura 1.35 
 
I complessi 4, 5, 6, 9, 10, che contengono da una a tre unità trinucleari, sono stati 
sottoposti a voltammetria ciclica, allo scopo di valutare le proprietà redox dei cluster 
trinucleari impiegati come moduli e l’eventuale comunicazione elettronica, mediata 
dallo spaziatore, nei composti multicluster. Quest’ultima, come sottolineato in 
precedenza, non dipende soltanto da caratteristiche peculiari del sistema metallico o 
dello spaziatore che viene ad esso connesso, ma anche dalle caratteristiche del legame 
che tra questi si instaura, e va quindi determinata sperimentalmente caso per caso. 
Questi studi elettrochimici hanno evidenziato un comportamento redox attivo da parte 
del cluster trinucleare, ma hanno altresì escluso una comunicazione significativa nei 
composti multicluster 9 e 10. Poiché gli spaziatori 1,4-dietinilfenilendiile e 1,3,5-
trietinilfenilentriile non si sono rivelati in grado di garantire un efficiente trasferimento 
elettronico, si è posto il problema di ricercare altri spaziatori organici che potessero 
risultare esser migliori conduttori elettronici. In effetti dati di letteratura su sistemi più 
semplici, sempre nell’ambito degli spaziato ri aril-etinilici, hanno mostrato che leganti 
con diverso tipo di ‘core’ aromatico risultano più efficaci del dietinilbenzene. In effetti, 
complessi dinucleari con spaziatori come il 2,5 dietiniltiofene e il 9,10 dietinilantracene 
mostrano valori più alti della Kcom e del ¨($G HVHPSLR LQ VLVWHPL SHQWDPHWLO -
ciclopentadienilici di ferro,5 con struttura simmetrica M-(CA&-(Ar)-(CA&-M, è stato 
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osservato un significativo incremento della Kcom passando dal sistema 1,4-fenilendiilico 
(Kcom = 2,6.104) al corrispondente sistema 2,5-tiofendiilico (Kcom = 5,8.105). 
Un ulteriore aumento della Kcom viene generalmente riscontrato sostituendo il 
frammento arilico centrale con uno spaziatore poli-inilico, e quindi rimuovendo del 
tutto il gruppo arilico centrale. Rimanendo ai sistemi ciclopentadienilici di ferro 
confrontabili con quelli aril-etinilici appena descritti, per il composto 
[Cp*Fe(dppe)2]2–CA&–CA& è stata registrata una Kcom elevatissima (Kcom = 1.1012). 
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Figura 1.36 
Studi elettrochimici,47 spettroelettrochimici,47b di fluorescenza48 o teorici49 hanno 
infine dimostrato l’esaltazione della comunicazione elettronica causata da spaziatori di 
tipo dietinilantracenico. 
Con questo lavoro di tesi ci siamo quindi prefissi l’obiettivo di preparare composti 
contenenti più unità trinucleari {Pt3} separate dagli spaziatori 2,5-dietiniltiofene, 9,10-
dietinilantracene e butadiinile.  
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2 Risultati e discussione 
 
2.1 Sintesi di composti alchinilici 
I metodi conosciuti per la formazione di legami σ metallo-alchinile sono numerosi e 
prevedono, generalmente, la reazione di un complesso del metallo di transizione (un 
alogenuro o, talvolta, un alchile o un idruro) con un alchino terminale o un suo derivato 
trialchilstannilico (raramente un trialchilsilile o un alchinile di litio o di sodio).50 
Soprattutto per i derivati di palladio e platino, la via preferita è la deidroalogenazione 
da alchini primari e alogenuri del metallo catalizzata da sali di Cu(I) ed eseguita in 
solventi amminici, che hanno anche la funzione di sequestrare l’acido alogenidrico che 
si forma (Schema 2.1). 51 
 
Schema 2.1 
L’impiego di un dialchino come precursore fornisce direttamente sistemi alternati 
che, a seconda delle condizioni scelte possono essere semplici composti dinucleari 
metallo-spaziatore-metallo, oppure oligomeri con alternanza metallo-spaziatore, nei 
quali lo spaziatore è, a meno dei due protoni etinilici, lo stesso dialchino di partenza 
(Schema 2.2.). 52  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       Schema 2.2 
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Il passaggio da reagenti mononucleari a reagenti polimetallici non modifica in genere 
l’andamento delle reazioni, salvo per il fatto che gli alchinili possono scegliere anche 
modi di coordinazione che utilizzano anche gli elettroni pi del triplo legame CC.53  
Il meccanismo di reazione prevede la formazione intermedia di alchinili di Cu(I) 
(Schema 2.3).54 
 
Schema 2.3 
Altri metodi impiegati per la formazione di legami metallo-alchinile sono mostrati 
nello Schema 2.4 [a) transmetallazione da un alchinile di stagno e un alogenuro 
metallico;55 b) eliminazione di alcano da un alchile di rodio e un dialchino terminale56] e 
nello Schema 2.5 [ a) addizione di un sale di feniliodonio;57 b) addizione ossidativa di 
un alchino terminale;58c) transmetallazione da un alchinile di sodio59]. 
 
 
 
 
Schema 2.4 a 
 
 
 
Schema 2.4 b 
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b) 
 
 
c) 
 
 
 
Schema 2.5 
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Lo spaziatore può anche essere costruito in più stadi, ad esempio sfruttando la 
classica reazione di coupling di Sonogashira tra alogenuri arilici e alchini terminali 
(Schema 2.6).60 Anche questa, come molte reazioni degli alchini terminali, è catalizzata 
da sali di Cu(I), talvolta in associazione con composti di palladio.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Allo stesso scopo viene frequentemente impiegata la reazione di homocoupling tra 
alchini terminali in presenza di agente ossidante; due esempi di applicazione di questo 
metodo sono mostrati nello Schema 2.7 a e b.61,52 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Schema 2.7 
 
 
Schema 2.6 
 
        a 
 
a 
 
b 
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Danno reazioni di homo-coupling anche alchini trimetilsililprotetti 62, Grignard 
acetilenici 63, o 1-alo-alchini 64 in presenza di un agente ossidante (O2, I2, cloroacetone) 
e di un catalizzatore [Cu(I), o Cu(I) più Pd(0) o Pd(II)]. 
Tra le reazioni di accoppiamento di frammenti diversi (hetero-coupling) ricordiamo 
la condensazione di 1-aloalchini con alchini terminali (a),65 Grignard acetilenici (b),66 e 
alchinilsilani (c)67 in presenza di catalizzatori (schema 2.8). 
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     Schema 2.8 
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2.2 Strutture lineari contenenti due cluster trinucleari 
2.2.1 Preparazione dei precursori 
 
L’approccio sintetico sperimentato in questi laboratori e descritto nell’Introduzione si 
è rivelato efficace per la preparazione di strutture lineari o dendrimeriche che 
contengono più unità tri- od esanucleari di platino. Le strutture multicluster sono state 
costruite utilizzando come spaziatori organici i leganti arilpoliinilici 1,4-dietinilfenile, 
1,3,5-trietinilfenile o loro derivati alchil-sostituiti. Tuttavia, come abbiamo visto, questi 
spaziatori non riescono a trasmettere in modo efficiente la comunicazione elettronica 
all’interno delle strutture sin qui preparate, almeno in quelle che contengono cluster 
trinucleari.  
Per le ragioni esposte al termine dell’introduzione, la preparazione di derivati 
contenenti due unità triangolari  {Pt3} (dove {Pt3}= Pt3(µ-PBut2)3(CO)2) separate da 
spaziatori σ-alchinilici di tipo II, III, e IV costituiva l’obiettivo iniziale di questo lavoro 
di tesi. 
 
S
I II
III IV
n
 
 
Assumendo un comportamento simile a quello osservato in sistemi più semplici, gli 
spaziatori II e III possono essere facilmente introdotti utilizzando procedure sintetiche 
analoghe a quelle già impiegate nel nostro laboratorio per la preparazione di derivati 
contenenti lo spaziatore I. Derivati contenenti spaziatori poliindiilici di tipo IV, pur 
essendo probabilmente più difficili da preparare e meno stabili degli altri, avrebbero 
avuto il vantaggio di non contenere un gruppo arilico tra i gruppi etinilici. Come visto, 
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questi sono in genere gli spaziatori alchinilici che più facilmente formano sistemi 
delocalizzati. Qualora anche con questo tipo di spaziatori dovesse essere osservata una 
comunicazione elettronica non rilevante, sarebbe necessario sperimentare spaziatori di 
tipo diverso (non-alchinilici). 
E’ stata quindi pianificata la sintesi  dei derivati 15-17, che sono stati ottenuti per 
reazione del cloro-derivato {Pt3}Cl (14) con un eccesso dell’appropriato alchino 
terminale; le sintesi sono state condotte in dietilammina in presenza di CuI come 
catalizzatore a temperatura ambiente e per tempi piuttosto lunghi (24 ore). L’ambiente 
di reazione deve essere privo di ossigeno per evitare la formazione del prodotto di 
homocoupling dell’alchino terminale e dello stesso prodotto di reazione (schema 2.9).  
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Schema 2.9 
Il composto {Pt3}-CA&-CA&-H (17) è stato ottenuto anche con una procedura 
alternativa
 
(vedi paragrafo 2.12). 
I derivati 15-17 erano ritenuti utili intermedi per la preparazione di composti 
contenenti due cluster triangolari separati da spaziatori di diversa lunghezza. Questi 
avrebbero potuto essere ottenuti da reazioni di hetero- (Schema 2.10) o homo-coupling 
(Schema 2.10 b). 
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Schema 2.10 a 
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Schema 2.10 b 
, FRPSOHVVL 1-alchinilici 15-17 sono stati caratterizzati tramite microanalisi, e 
spettroscopia IR ed NMR multinucleare. 
La spettroscopia NMR ha fornito un supporto determinante in questo lavoro come 
mezzo di controllo per il decorso delle reazioni e come strumento di indagine per la 
caratterizzazione dei nuovi composti isolati. Poiché il “core” cluster dei complessi da 
noi sintetizzati è costituito da tre atomi di fosforo e tre atomi di platino, le spettroscopie 
31P e 195Pt NMR sono risultate strumenti di indagine particolarmente utili. Per la 
presenza degli atomi di platino, il cui isotopo 195Pt (I = ½) ha abbondanza del 33.8 %, 
ogni spettro è il risultato della somma degli spettri degli otto isotopomeri a diverso 
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contenuto di Pt, la cui composizione ed abbondanza percentuale sono riportate in figura 
2.1. 
 
P2 P1
P3
2
13
X
P2 P1
P3
2
13
X
P2 P1
P3
2
13
X
P2   P1
P3
2
13
X
P2 P1
P3
2
13
X
P2 P1
P3
2
13
X
P2 P1
P3
2
13
X
P2 P1
P3
2
13
X
GE
                 14.8%
Pt NMR inattivi 195
 Pt
=
=
A2M A2MXAA'MX AA'MX
AA'MXX' AA'MXY AA'MXY AA
'MXX'Y
A 29.2%                  14.8%                  14.8%
 7.5%
 7.5%
 7.5%
H
3.9%
F
CB D
 
Figura 2.1 
 
La forma dei segnali osservati negli spettri 31P{1H} NMR e 195Pt{1H} NMR è 
conforme all’atteso sistema di spin AA’MXX’Y (AA’= P 1P3, M = P2, XX’ = Pt 2Pt3, Y = 
Pt1), definito da quattro valori di chemical shift e nove costanti di accoppiamento, ed è, 
come vedremo, caratteristica di tutti i composti di formula generale {Pt3}(X) finora 
descritti 42,43,45 o preparati in questo lavoro. 
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Il nucleo 31P (I = 1/2, abbondanza isotopica = 100 %, sensibilità relativa rispetto al 
protone = 0.063) risuona in un campo di frequenze molto ampio (450 ÷ -250 ppm). I 
segnali originati dai leganti fosfuro a ponte cadono a campi molto bassi (450 ÷ 40 
ppm)68 quando questi si trovano a ponte tra due centri metallici uniti da legame M-M, e 
a campi alti in assenza di tale legame (50 ÷ -200 ppm).69 La regola è largamente seguita 
(vedi alcuni esempi in figura 2.2) 70 e quindi i chemical shift degli atomi di fosforo P1 e 
P3 dei nostri derivati, tra 160 e 165 ppm, sono attribuibili con sicurezza a nuclei di 
fosfuro a ponte che sottintendono un legame Pt-Pt. 
 
Figura 2.2 
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Negli spettri 31P{1H}NMR (CDCl3, 
293K) dei complessi 15-17 si osservano 
due segnali a circa 165 e 100 ppm, 
attribuiti rispettivamente ai due nuclei P1 
e P3 dei ponti fosfuro equivalenti (figura 
2.3 a, complesso 16), e al nucleo P2 
opposto al legante alchinilico (figura 2.3 
b). Il chemical shift relativo a P2 varia in 
maniera significativa con la natura del 
legante X ed è quindi utile per diagnosticare il progresso della reazione.  
Il segnale a campi bassi è composto da un doppietto centrale (accoppiamento di P1 e 
P3 chimicamente equivalenti, con P2), dovuto all’isotopomero A ed affiancato da due 
tipi di picchi satellite. Di questi, il primo tipo è dovuto agli isotopomeri B ed C che 
generano un sottospettro di ordine superiore al primo, il secondo all’isotopomero D, che 
dà origine ad un doppio doppietto attribuibile all’ulteriore accoppiamento di P 1 e P3 con 
Pt1. 
Il segnale a campi più alti, attribuito a 
P2, è costituito da un tripletto centrale 
(isotopomero A), per l’accoppiamento 
con P1 e P3, ed è accompagnato dai 
satelliti dovuti all’accoppiamento con i 
nuclei di 195Pt; fra questi è ben 
distinguibile il doppio tripletto dovuto 
agli isotopomeri B ed C. 
 
 
          
Il chemical shift del segnale dovuto a P2 fa registrare uno spostamento a campi bassi 
(circa 50 ppm) rispetto al segnale relativo al cloruro di partenza {Pt3}Cl (46.7 ppm),46 e 
cade in una zona tipica per altri derivati alchinilici preparati in precedenza e mostrati in 
figura 2.4.43 
 
Figura 2.3 b 
 
Figura 2.3 a 
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Figura 2.4 
  
La posizione del segnale è vicina a quella osservata per il corrispondente nucleo del 
composto [{Pt3}H] (1) (95.6 ppm),42 che contiene un idruro al posto del gruppo 
alchinilico. Le variazioni osservate per il valore del δP2 nella serie di composti [{Pt3}X] 
sono difficili da razionalizzare. In effetti, queste dipendono, oltre che dagli effetti 
elettronici del sostituente X, dalla distanza tra i due atomi di platino direttamente legati 
al nucleo P2, distanza che, come vedremo, può variare in un intervallo molto grande. La 
determinazione diffrattometrica della struttura del complesso idrurico 1 aveva 
evidenziato che i tre centri metallici formano un triangolo isoscele con due lati 
approssimativamente uguali (2.7247(6) e 2.7165(6) Å) ed uno significativamente più 
lungo (3.6135(6) Å),42 ben al di sopra della soglia generalmente considerata compatibile 
con la presenza di un legame Pt-Pt (ca 3 Å).71 Nel complesso [Pt3-PBut2)3(CNBut)2H], 
che differisce da 1 per la presenza di leganti isonitrile al posto dei carbonili, la stessa 
distanza è notevolmente inferiore (3.0609(3) Å),40 e potrebbe essere già considerata 
distanza di legame. Nel derivato [{Pt3}(CA&-p-C6H4-Br)] (5), ed in tutti gli altri derivati 
alchinilici di cui è stata determinata la struttura, la lunghezza del lato lungo del triangolo 
Pt3 varia in tutto l’intervallo tra 3.6 e 3.0 Å. Addirittura, nelle quattro unità {Pt 3} 
equivalenti del dendrimero [({Pt3}-CC-)2-C6H3-CC]2{Pt6} ({Pt6} = Pt6-PBut2)4(CO)4) 
si osservano quattro valori significativamente diversi per questa distanza (3.066(2), 
3.179(2), 3.188(3), 3.380(3)).46  
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      Effetti simili sono stati studiati da Brausten e collaboratori,72 che hanno mostrato 
che il composto Pt3-PPh2)3(PPh3)2Ph, strettamente correlato ed isoelettronico con i 
complessi 15–17, può cristallizzare in due forme diverse. Il complesso contiene, come i 
nostri derivati, un “core” triangolare di atomi di platino con tre leganti fosfuro a ponte, 
due leganti QHXWUL HG XQR DQLRQLFR 1-donatore, e cristallizza da toluene/pentano 
formando un triangolo Pt3 isoscele con due distanze corte (2.758(3) Å) ed una lunga 
(3.586(2) Å). Se la cristallizzazione viene invece condotta in CH2Cl2 / pentano si forma 
un triangolo quasi equilatero: le due distanze corte si allungano leggermente fino a 
2.956(3) Å e quella corta si accorcia notevolmente fin quasi a diventare una distanza di 
legame ( 3.074(4) Å).(figura 2.5)  
 
Figura 2.5 
Calcoli teorici su modelli di questi complessi72 hanno mostrato che le due geometrie 
differiscono di poco in energia e questa differenza è resa minima dalla presenza del 
OHJDQWH 1-donatore. Il legame opposto a questo legante si può quindi facilmente rompere 
o formare senza variare notevolmente l’energia del composto dando origine a due 
isomeri la cui struttura si “riarrangia” intorno ad un cuore triangolare o isoscele.  
Lo spettro 195Pt{1H}NMR dei complessi 15-17 (in figura 2.6 è mostrato quello del 
composto 15) presenta due segnali attribuiti rispettivamente ai due nuclei equivalenti Pt2 
e Pt3, che coordinano un carbonile, ed al nucleo Pt1 legato all’alchinile. Il primo segnale 
è un doppio doppietto di doppietti dovuto agli isotopomeri B ed C; il secondo è 
costituito da un doppio tripletto di tripletti intenso, che proviene dalla somma dei 
sottospettri dovuti all’isotopomero D (doppio tripletto centrale) e agli isotopomeri F -G 
(doppio doppietto di tripletti laterale). Anche in questo caso la forma del segnale 
fornisce un’impronta della struttura del composto.  
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Figura 2.6) 195Pt{1H }NMR (CDCl3, 293K) del complesso 15 
In tabella 2.1 sono riassunti i parametri più significativi ricavati dagli spettri 
31P{1H}NMR e 195Pt{1H}NMR dei complessi 15-17 e del complesso precursore 14. 
 
Tabella 2.1 Parametri 31P{1H} NMR e 195Pt{1H} NMR per i complessi 14 e 15-17. 
  
 14 15 16 17 
/31) = / (P3) 167.8 163.8 164.2 161.3 
/ (P2) 46.7 99,6 101.9 104.4 
/ (Pt1) -6389.8 -6085.7 -6062.5 -6072.1 
/ (Pt2) = / (Pt3) -5320.0 -5725.6 -5737.4 -5754.3 
2J(P2P3) = 2J(P2P1) 130 128 128 124 
1J(P1Pt1) = 1J(P3Pt1) 2236 2111 2220 2101 
1J(P1Pt2) = 1J(P3Pt3) 1972     1893 1880 1867 
1J(P2Pt2) = 1J(P2Pt3) 1709 1823 1821 1816 
2J(P2Pt1) 153 100 103 100 
2J(P1Pt3) = 2J(P3Pt2) - 78 87 94 
(/ in ppm e J in Hz) 
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Negli spettri 1H NMR (CDCl3, 293K) si 
sovrappongono un tripletto virtuale intorno a 
1.4 ppm (18 H) e un doppietto intorno a 1.3 
ppm (36 H) (figura 2.7), attribuibili ai due tipi 
di protoni dei gruppi t-butile. Al protone 
etinilico è può essere assegnato un singoletto 
che cade a 3.2 nel complesso 15, a 3.8 ppm nel 
complesso 16, e a 3.5 nel complesso 17. Lo 
spettro del composto 15 mostra due picchi 
dovuti all’anello tienilico, sostituito in modo 
non simmetrico, a 6.7 ppm (d, 1 H) ed a 7.1 
ppm (d, 1 H) (sistema di tipo AB). Nello spettro 
del composto 16 i segnali dei protoni 
dell’antranile (siste ma AA’BB’) cadono a 7.6 
ppm (H1,4) ed a 8.3 ppm (H5,8).  
Gli spettri 13C{1H}NMR (CDCl3, 293K) di 15-17 mostrano a campi alti i segnali 
dovuti agli atomi di carbonio dei gruppi tert-butilici, due picchi ravvicinati intorno a 39 
ppm (C-CH3), e ed uno slargato (due segnai sovrapposti) a circa 33 ppm (CH3). A 
campi bassi, intorno a 175 ppm,  appare il segnale originato dai nuclei di carbonio dei 
gruppi carbonilici.  
Per il complesso 15 si individuano i segnali relativi all’anello tienilico 132.3 (C 3,4) ed 
a 124.5 (C2,5) ppm, e quello originato dal carbonio legato al protone alchinilico A&+
(79.1 ppm). Nello spettro del complesso 17 i segnali relativi al triplo legame coordinato 
cadono a 83.2 ppm (Pt-CA&HSSP3W -CAC); i segnali del gruppo CCH cadono a 
73.2 ppm (CA&+HSSP& ACH). 
 
 
 
Figura 2.7 
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Figura 2.8) 1H NMR (CDCl3, 293K) del complesso 15. 
La presenza del protone etinilico è confermata anche dagli spettri IR (CH2Cl2, 298K) 
che mostrano la banda attesa intorno a 3000 cm-1. Il segnale attribuito allo stiramento 
CA&FDGHWUDLHGLFP -1, e una banda intensa dovuta allo stiramento CA2GHL
leganti carbonilici viene osservata intorno a 2025 cm-1.  
 
2.2.2 Protezione e deprotezione di derivati alchinilici con il gruppo -SiMe3.  
    
 
Composti di formula generale {Pt3}(CA&n-H possono essere preparati secondo 
diverse procedure. Una di queste è stata già descritta per la preparazione del derivato 17, 
nel quale n = 2, e consiste nella reazione di coupling del cloroderivato 14 con un 
eccesso di butadiino. Utilizzando l’appropriato poliino H -(C≡C)n-H, il metodo può 
essere esteso alla preparazione di derivati che contengono una catena poliinica di 
lunghezza desiderata. In pratica però questa via non è sempre percorribile, perché al 
crescere della lunghezza della catena poliinilica i reagenti diventano rapidamente 
instabili e pericolosi da maneggiare (decomposizione esplosiva). In passato la sintesi è 
stata applicata alla preparazione del derivato {Pt3}(CA&-H), con n = 1, ma si riteneva 
più conveniente trovare vie di sintesi alternative per la preparazione di derivati con 
catene più lunghe. Una interessante procedura, applicata alla preparazione del derivato 
5C5Me5)Re(NO)(PPh3)(CC-CC-SiMe3) 73(Schema 2.11), prevede la deprotezione di 
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un trimetilsililalchinile metallico, il coupling del prodotto risultante con lo iodoalchinile 
I-C≡C-SiMe3 e la successiva ripetizione in sequenza di questi due stadi. In questo modo 
si riesce ad accrescere in modo controllato la catena poliinilica, aggiungendo un gruppo 
CA&SHUYROWD/DFDWHQDSX ò essere allungata di due unità C≡C per volta utilizzando lo 
iodo-alchinile I-C≡C-C≡C-SiMe3. 
Re SiMe3
PH3
NO TBAF/ THF
oppure
K2CO3/ MeOH
Re H
PH3
NO
IC     CSiMe3
CuI
N
H
Re SiMe3
PH3
NO
 
Schema 2.12 
La desililazione di complessi di struttura generica {LnM}-(CAC)n-SiMe3 viene in 
genere eseguita per trattamento con fluoruri [KF, n-Bu4NF (TBAF)] in solventi protici 
oppure con carbonati in metanolo a dare complessi alchinilici terminali in alta resa.74 
'XHHVHPSLGLGHSURWH]LRQHFRQGRWWDVXLFRPSOHVVLGL)H,, 5-C5R5)FeLn-CA&-CA&-
SiMe3 (R = Me, Ph, L = CO, dppe)75 con 1.1 equivalenti di KF in una miscela CH3OH / 
THF o con 0.2 equivalenti di TBAF in THF, sono mostrati in Figura 2.9. 
 
Figura 2.9 
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    In Figura 2.10 sono riportate le condizioni utilizzate per le rimozione del gruppo 
trimetilisilile da complessi di Ru(II) utilizzando (eccesso di K2CO3 in 
THF/MeOH).26 
Ru Ru
NN
SiMe3Me3Si
Ru Ru
NN
HH
K2CO3, THF / MeOH (3:1)
4
4
 
Figura 2.10 
Per verificare quali fossero le condizioni più efficaci per ottenere la deprotezione in 
derivati contenenti il cluster trinucleare da noi impiegato, abbiamo preparato il 
complesso {Pt3}-(CA&2-SiMe3 (23), ottenuto per reazione di coupling di {Pt3}Cl con 
Me3Si(CA&2-H.(schema 2.11). 
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Schema 2.11 
La desililazione del complesso 23 è stata condotta con: (a) un eccesso di K2CO3 in 
Me(OH), (b) con NaOH in MeOH/THF, (c) con KF in MeOH/ THF, e (d) con TBAF in 
THF. La reazione ha portato in tutti i casi alla formazione, con buone rese, del derivato 
deprotetto {Pt3}-CA&-CA&-H (17) (schema 2.12), che mostra spettri IR e NMR identici 
a quelli dei campioni preparati con il metodo alternativo discusso in precedenza 
(Schema 2.9).  
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Schema 2.12 
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L’individuazione delle condizioni ottimali per la deprotezione nel complesso {Pt 3}-
CA&-SiMe3 (4),43 nel quale il gruppo trimetilsilile è più vicino al metallo, è stata più 
difficile; in effetti, operando nelle seguenti condizioni: (1) K2CO3 (eccesso)/ MeOH, (2) 
NaOH/MeOH/ THF, (3) KF non si osserva alcuna reazione. Il complesso etinilico 
desiderato, {Pt3}-CA&-H (18), è stato ottenuto in buona resa soltanto utilizzando 
quantità equimolari di TBAF in THF (schema 2.13); l’impiego di un  eccesso di 
reagente porta alla decomposizione del complesso 4. 
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Schema 2.13 
In Tabella 2.2 sono riassunti i valori dei parametri NMR più significativi dei 
complessi sililati 23 e 4 e dei corrispondenti composti deprotetti 17  e 24.  
 
Tabella 2.2. Parametri 31P{1H} NMR e 195Pt{1H} NMR per i complessi 23, 4, 17 e 24. 
 23 4 17 24 
/31) = / (P3) 159.1 167.2 164.2 165.2 
/ (P2) 108.4 94.2 101.9 96.7 
/ (Pt1) -6033.1 -6088.1  -6072.1 / 
/ (Pt2) = / (Pt3) -5774.4 -5709.2   -5754.3 / 
/ (A&-H) - - 3.5 3.75 
/ (Si-CH3) 0.6 0.5 - - 
/ (Pt-CA& 85.4 103.6 83.2 / 
/ (Pt-CAC) 93.3 126.1 102.3 / 
/ (Pt-CA&-CA& 79.4 - 73.2 - 
/ (Pt-CA&-CAC) 104.7 - 62.5 - 
2J(P2P3) = 2J(P2P1) 126 129 128 124 
1J(P1Pt1) =1J(P3Pt1) 2124 2132 2101 / 
1J(P1Pt2) =1J(P3Pt3) 1854 1900 1867 / 
1J(P2Pt2) =1J(P2Pt3) 1816 1808 1816 / 
2J(P2Pt1) 100 105 100 / 
2J(P1Pt3) = 2J(P3Pt2) 90 78 94 / 
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2.3 Sintesi di complessi contenenenti due cluster trinucleari. 
 
La parte sintetica di questo lavoro di tesi si è conclusa con la preparazione di alcuni 
derivati contenenti due unità triangolari Pt3. Le sintesi sono state condotte utilizzando i 
precursori descritti nei paragrafi precedenti in reazioni di hetero- od homo-coupling.
 
 
2.3.1 Preparazione via hetero-coupling dei composti 18-20 
 
Il derivato tiendiilico 15 reagisce in condizioni blande (temperatura ambiente, 24 h) 
con una quantità equimolare del cloro-derivato {Pt3}Cl (14) formando in buone rese il 
nuovo composto [{Pt3}]2(µ-CC-2,5-C4H2S-CC) (18); la sintesi è stata condotta in 
dietilammina, solvente in cui i reagenti sono solubili, ed in presenza di quantità 
catalitiche di sale di rame(I) (schema 2.15). 
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Schema 2.15 
Le due unità triangolari {Pt3} del complesso 18 sono equivalenti, come suggerito 
dagli spettri 31P{1H}NMR e 195Pt{1H}NMR, che mostrano segnali non sdoppiati e di 
aspetto molto simile ai quelli corrispondenti del suo precursore 15 (i valori dei 
parametri NMR ricavati dagli spettri sono riassunti in Tabella 2.2).  
     La simmetria della struttura è confermata dallo spettro 1H NMR (CDCl3, 293 K) 
(Figura 2.11), che mostra un singoletto a 6.8 ppm (2 H) per i due protoni equivalenti 
dell’anello tiendiilico e due soli segnali per i protoni dei sostituenti t-butile a 1.4 ppm 
(tripletto virtuale, 72 H) e 1.3 ppm (doppietto, 36 H), con rapporti di integrazione 
compatibili con la struttura 18. È inoltre assente il segnale intorno a 3 ppm del protone 
etinilico, ben visibile nello spettro del precursore 15. Nello spettro 13C{1H}NMR 
(CDCl3, 293 K) si individuano a campi alti i due segnali dovuti agli atomi di carbonio 
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dei due diversi tipi di sostituenti t-butile a 33.5 ppm (CH3) e 39.2 e 38.8 ppm (CCH3), 
ed a campi bassi il picco originato dai nuclei di carbonio dei gruppi carbonilici 
equivalenti a 175.7 ppm. L’anello tiendiilico dà origine a due segnali che cadono a 
133.6 (C2,5) e 125.8 (C3,4) ed i picchi relativi ai gruppi alchinilici vengono osservati a 
114.1 (Pt-CAC) e 93.0 (Pt-CA&SSP/RVSHWWUR,5LQVROX]LRQH&+ 2Cl2, 298 K) 
mostra il segnale dovuto allo stiramento CA&D circa 2080 cm-1 ed un assorbimento 
intenso intorno ai 2024 cm-1 originato dallo stiramento dei gruppi carbonilici. Come 
prevedibile, i valori sono molto simili a quelli dei derivati di struttura {Pt3}-CA&-R-
CA&-H. Indicativa è inoltre la mancanza delle banda di assorbimento molto intensa 
intorno a 3000 cm-1 originata dallo stiramento del C-H etinilico. 
a)  
Figura 2.11) 1H NMR del complesso 18 (CDCl3, 293K) 
 
Il complesso 19 è stato invece sintetizzato per reazione diretta del 9,10-
dietinilantracene con 2 equivalenti di {Pt3}Cl, in dietiammina e in presenza del 
catalizzatore CuI (schema 2.16). 
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Schema 2.16 
    I segnali degli spettri IR ed NMR (vedi tabella 2.2) sono simili a quelli osservati per 
il complesso 18. Nello spettro 1H NMR (CDCl3, 293K) si distinguono, oltre ai consueti 
picchi relativi ai sostituenti t-butile, quelli dovuti al 9,10-antracendiile centrale che sono 
due doppi doppietti a 8.8 (4 H) ed a 7.6 (4 H) ppm (tipo AA’BB’) anche in questo caso 
in accordo con una struttura simmetrica (Figura 2.12). Lo spettro 13C{1H}NMR (CDCl3, 
293 K) mostra il segnale dovuto ai gruppi CO a 175.3 ppm, e quelli originati dal gruppo 
antranilico a 131.1, 128.4 e 125.1 ppm; i picchi dovuti ai due diversi frammenti t-
butilici cadono a 33.9 ppm (CH3) e 39.1 e 38.7 ppm (CCH3). 
 
 
Figura 2.12) 1H NMR (CDCl3, 293K) del complesso 19 
Lo spettro IR in soluzione (CH2Cl2, 298 K) mostra il segnale dovuto allo stiramento 
CA&D circa 2080 cm-1 ed un assorbimento intenso intorno ai 2022 cm-1 originato dallo 
stiramento dei gruppi CO. 
Il complesso 20 è stato preparato a partire dal complesso 17 per reazione di 
heterocoupling con una quantità equimolare del cloro-derivato {Pt3}Cl (14); la sintesi è 
stata condotta in condizioni analoghe a quelle del complesso 18 (temperatura ambiente, 
solvente dietilammina, presenza di quantità catalitiche di sale di rame(I) (schema 2.17). 
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Schema 2.17 
 
Lo spettro 1H NMR (CDCl3, 293K) evidenzia anche in questo caso la presenza di due 
soli segnali per i protoni dei sostituenti t-butilici a 1.4 ppm (tripletto virtuale, 72 H) e 
1.3 ppm (doppietto, 36 H), e l’ assenza a 3.5 ppm del segnale del protone etinilico, ben 
visibile nello spettro del precursore 17. Nello spettro 13C{1H}NMR (CDCl3, 293 K) si 
osservano i due segnali dovuti agli atomi di carbonio tert-butilici a 33.5 (CH3) e a 38.9 e 
38.7 (CCH3), ed il picco originato dai nuclei di carbonio dei gruppi carbonilici a 175.6 
ppm. I segnali relativi alla catena insatura sono due, in accordo con la simmetria della 
molecola, e cadono a 112.8 (s, Pt-CA&-) e 67.8 (s, Pt-CAC-). 
In Tabella 2.2 sono riportati i parametri più significativi ricavati dagli spettri 
31P{1H}NMR e 195Pt{1H}NMR dei derivati 18-20  
Tabella 2. Parametri 31P{1H}NMR e 195Pt{1H}NMR per i complessi 18-20.  
 18 19 20 
/31) = / (P3) 164.2 165.6 172.5 
/ (P2) 99.8 98.6 87.6 
/ (Pt1) -6081.9 -6061.0 -6143.3 
/ (Pt2)= / (Pt3) -5722.6 -5723.5 -5663.4 
2J(P2P3) = 2J(P2P1) 128 127 131 
1J(P1Pt1) =1J(P3Pt1) 2120 2138 2102 
1J(P1Pt2) =1J(P3Pt3) 1902 1904 1877 
1J(P2Pt2) ='J(P2Pt3) 1822 1820 1833 
2J(P2Pt1) 100 103 113 
2J(P1Pt3) = 2J(P3Pt2) 81 87 70 
(/ in ppm e J in Hz)  
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La preparazione dei complessi 18-20 è un risultato significativo di questo lavoro di 
tesi; ricordiamo infatti che composti contenenti più unità cluster connesse da spaziatori 
di WLSR 1-alchinilico sono estremamente rari (vedi introduzione). In particolare, per 
quanto ne sappiamo il complesso 20 è il primo esempio di struttura in cui due unità 
cluster VRQR FRQQHVVH FRQ IRUWL OHJDPL FRYDOHQWL 1-1 ad una catena puramente 
poliinilica. Questo è anche il complesso stabile con il ponte alchinilico tra le unità 
cluster più corto realizzato nel nostro laboratorio. È stata provata la sintesi del derivato 
analogo contenente una catena ancora più corta costituita da un solo gruppo etinilico, il 
complesso [{Pt3}-CA&-{Pt3}] nel quale {Pt3} = Pt3-PBut2)3(CO)2, tramite reazione di 
heterocoupling di 24 con una quantità equimolare del cloro-derivato {Pt3}Cl. La sintesi 
condotta in condizioni analoghe a quelle delle precedenti preparazioni, a temperatura 
ambiente in dietilammina ed in presenza di quantità catalitiche di sale di rame(I), non ha 
portato all’ottenimento del prodotto (schema 2.7 b). Probabilmente il complesso non si 
forma per l’eccessivo ingombro sterico dei sostituenti t-butilici, che sono costretti ad 
avvicinarsi troppo se il ponte è corto.  
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Schema 2.18 
Purtroppo non sono stati ottenuti cristalli singoli adatti ad un’analisi diffratto metrica; 
OD FRRUGLQD]LRQH 11 del legante alchinilico è comunque dimostrata dai dati 
spettroscopici dei complessi 18-20 e dalla somiglianza di questi con quelli raccolti per 
composti analoghi preparati in questo laboratorio dei quali è stata determinata la 
struttura con studi diffrattometrici ({Pt3}-CA&-p-C6H4-Br (5) e [({Pt3}-CA&2-C6H3-
CA&@2{Pt6} (13), nei quali {Pt3} = Pt3-PBut2)3(CO)2 e {Pt6} = Pt6-PBut2)4(CO)4). I 
valori più significativi dei parametri spettroscopici relativi al nucleo {Pt3}, che sono 
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stati ricavati dagli spettri IR ed NMR dei complessi 5 e 13, sono molto simili a quelli 
corrispondenti dei derivati 18-20. 
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Figura 2.13 
 
2.3.2 Preparazione via homo-coupling dei composti 21 e 22. 
 
Sono state determinate le condizioni sperimentali appropriate per la reazione di 
homocoupling dei derivati 6 e 15 che contengono un gruppo terminale CCH. Buone rese 
dei complessi 21 e 22 sono state ottenute nelle classiche condizioni di Hay (schema 2.19 
e 2.20). Ad una soluzione dei complessi {Pt3}-CA&-Ar-CA&-H [(6): Ar = 1,4-
fenilendiile; (15): Ar = 2,5-tiendiile] in acetone saturo di O2, è stata aggiunta una 
soluzione di CuClÂ70('$/DVROX]LRQH è stata lasciata in agitazione sotto atmosfera di 
O2 per 3 ore; il residuo solido ottenuto è stato purificato per via cromatografica (colonna 
di silice, eluente: esano/CH2Cl2 5:1). 
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I complessi 21 e 22 sono stati caratterizzati tramite analisi elementare e spettroscopia 
IR ed NMR multinucleare. Gli spettri 31P{1H}NMR e 195Pt{1H}NMR (tabella 2.3) sono 
simili ai corrispondenti spettri dei composti 18-20. Negli spettri 1H NMR i segnali 
originati dai protoni t-butilici sono della forma consueta (tripletto virtuale ad 1.4 ppm e 
doppietto a 1.3 ppm), e i rapporti di integrazione sono concordi con la presenza di due 
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moduli cluster nella molecola. Inoltre non si osserva negli spettri il singoletto dovuto al 
protone etinilico ben individuabile negli spettri dei precursori 6 e 15. Lo spettro 1H 
NMR (CDCl3, 293K) di 21 mostra inoltre a campi alti due doppietti a 7.4 (4 H) e 7.2 (4 
H) ppm originati dai protoni dei due anelli fenilici centrali (sistema AB); anche i protoni 
degli anelli tienilici del complesso 22 generano due doppietti che cadono a 6.8 (4 H) e 
7.2 (4 H) ppm. Sia la forma dei picchi che i rapporti di integrazione sono in accordo con 
una struttura simmetrica contenente due anelli aromatici equivalenti. Nello spettro 
13C{1H}NMR (CDCl3, 293 K) di 21 si distinguono a campi bassi il singoletto dovuto al 
gruppo carbonilico a 175.2 ppm, ed i segnali derivati dai due anelli aromatici 
equivalenti a 132.4 ppm (C2,6) ed a 130.9 ppm (C3,5). Nella zona centrale dello spettro 
risuonano gli atomi di carbonio dei gruppi CA&>3W -CA&3W -CAC), 83.6 
(Ph-CA&HGD3K -CAC)]. A campi alti si trovano i segnali derivati di gruppi t-
butilici a 33.8 (CH3) e a 39.2 e 39.0 (C-CH3). Lo spettro 13C{1H}NMR (CDCl3, 293 K) 
del complesso 22 mostra, oltre ai segnali derivati dalle unità triangolari poco spostati 
rispetto a quelli di 21, i segnali derivanti dai due anelli tienilici equivalenti a 134.6 e 
127.0 ppm; inoltre si individuano i segnali originati dai frammenti alchinilici a 122.12 
(Pt-CA&V3W -CAC), 113.6 (s, Ar-CA&-) e 98.7 (s, Ar-CAC-). 
 
 
Tabella 2 Parametri 31P{1H} e 195Pt{1H}NMR per i complessi 21 e 22  
 21 22 
/31) = /3 3) 164.1 163.8 
/3 2) 98.5 100.0 
/ (Pt1) -6075.7 -6077.0 
/ (Pt2) = / (Pt3) -5752.7 -5726.9 
2J(P2P3) = 2J(P2P1) 127 129 
1J(P1Pt1) = 1J(P3Pt1) 2120 2093 
1J(P1Pt2) = 1J(P3Pt3) 1891 1894 
1J(P2Pt2) = 'J(P2Pt3) 1821 1816 
2J(P2Pt1) 101 97 
2J(P1Pt3) = 2J(P3Pt2) 85 77 
(/ in ppm e J in Hz) 
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2.4 Misure elettrochimiche ed EPR 
 
Come abbiamo visto nell’introduzione (paragrafo 1.5), mis ure di voltammetria 
ciclica possono dare informazioni relative a: 
• La stabilità dei composti nei diversi stati redox accessibili 
• L’influenza dei diversi sostituenti sui processi redox e sui loro potenziali  
• L’eventuale esistenza di comunicazione elettronica  tra unità cluster mediata 
dallo spaziatore che li connette. 
 
Prima di discutere i risultati osservati nello studio elettrochimico dei composti 
preparati in questo lavoro, riassumiamo brevemente alcuni dati significativi che 
riguardano alcuni composti ad essi correlati. Nello Schema 2.21 sono mostrate le 
strutture dei composti che saranno citati in questa sezione. 
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  Il tricarbonile cationico 2 non è ossidabile nelle condizioni sperimentali utilizzate 
(finestra sperimentale da –2.2 V a +1.55 V), e subisce un processo irreversibile di 
riduzione a –1.23 V, seguito da decomposizione dell’anione elettrogenerato (processo 
ECE, la riduzione genera nuovi sistemi redox a –1.55, +0.26 e +0.65 V). 
La sostituzione di un carbonile con un legante cloruro o idruro genera un composto 
neutro, che diventa più facile da ossidare sia per la variazione di carica del complesso 
sia perché si sostituisce un legante fortemente pi-accettore come il CO con uno σ-
donatore (nel caso del cloruro potenzialmente anche pi-donatore). Il cloroderivato 14 e il 
complesso idrurico 1, mostrano quindi due ossidazioni: a +0.28 e +0.85 V e a +0.26 e 
+0.70 V, rispettivamente. In entrambi i casi, il primo processo (monoelettronico) è 
reversibile, ed il monocatione generato elettrochimicamente appare stabile nella scala 
dei tempi della voltammetria ciclica. La seconda ossidazione è invece, in tutti e due i 
casi, una EC e perciò complicata da una reazione chimica successiva, anche se il 
dicatione [14]2+ reagisce molto più lentamente di [1]2+. Nel caso di 14 è visibile anche 
un processo di riduzione irreversibile a –1.00 V, complicato da reazioni chimiche 
successive, mentre nessuna riduzione è osservabile per 1. Il complesso 6, che contiene il 
legante alchinilico CC-C6H4-CCH, ha un comportamento molto simile a quello appena 
visto per 14 e 1, e subisce una ossidazione monoelettronica reversibile a +0.31 V, che 
genera un catione stabile, ed una irreversibile a dare il di catione [6]2+ instabile, oltre ad 
una riduzione irreversibile a –2.11 V. 
I complessi diamagnetici 14 e 6 sono stati sottoposti, in questo lavoro, ad ossidazione 
chimica monoelettronica e poi analizzati tramite misure di spettroscopia di Risonanza 
Paramagnetica Elettronica (EPR) per verificare l’effe ttiva presenza del prodotto di 
ossidazione paramagnetico e, eventualmente, caratterizzarne la geometria e la 
delocalizzazione di spin elettronico. A questo scopo una soluzione di 14 e 6 in CH2Cl2 è 
stata messa in contatto con una quantità in difetto rispetto all’equimolare di una 
soluzione di [Cp2Fe]PF6  in CH2Cl2  
Lo spettro EPR del catione [14]+ in soluzione a temperatura ambiente mostra una 
riga larga con struttura iperfine non risolta (figura 2.14). Il valore di g (giso = 2.23) 
indica che l’elettrone è localizzato prevalentemente sui centri metallici; data la 
larghezza di riga però, non è possibile stabilire se l’elettrone è localizzato su un platino 
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o se è delocalizzato sui tutti e tre i centri. La larghezza di riga potrebbe essere dovuta 
alla delocalizzazione stessa, ma anche alla presenza dei leganti fosfurici.  
Lo spettro EPR di [14]+ registrato in CH2Cl2 a –140 ºC, al di sotto della temperatura 
di congelamento del solvente, mostra una forma di riga caratteristica di uno spettro di 
polvere derivante da specie paramagnetiche con simmetria assiale. Dallo spettro 
possono essere determinati i valori del tensore g, corrispondenti a direzioni dell’asse 
principale di simmetria della specie paramagnetica rispettivamente parallela (g||) e 
perpendicolare (g⊥) al campo magnetico (g|| = 2.61 e g⊥ = 2.05). Il segnale tuttavia non 
presenta sufficiente risoluzione della struttura iperfine per ottenere informazioni più 
dettagliate sulla geometria del complesso, né sulla distribuzione della densità di spin 
elettronico. 
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a)                                                                b) 
Figura 2.14 
 
Gli spettri EPR del radicale [6]+ in CH2Cl2 sono analoghi a quelli mostrati per il 
radicale [14]+, sia a temperatura ambiente che a –140 ºC (figura 2.15 a). A temperatura 
ambiente, infatti, anche [6]+ mostra uno spettro costituito da un’unica riga centrata a g iso 
= 2.25. La larghezza di riga risulta tuttavia maggiore rispetto a quella del segnale di 
[14]+; questo è forse spiegabile con la presenza del legante arilalchinilico a forte 
FRQLXJD]LRQH  FKH SRWUHEEH FRQWULEXLUH DOOD GHORFDOL]]D]LRQH GHOO¶HOHWWURQH QHOOD
molecola. 
A -140 ºC, lo spettro di polvere di [6]+ (figura 2.15 b) è caratterizzato da g|| = 2.72 e 
g⊥ = 2.04. Anche in questo caso si ha scarsa risoluzione della struttura iperfine.  
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Figura 2.15 
 
Le misure EPR confermano quindi la formazione e la stabilità dei cationi radicalici 
[14]+ e [6]+, anche se, purtroppo, la mancanza di risoluzione della struttura iperfine dei 
segnali non consente una comprensione più dettagliata della delocalizzazione elettronica 
né una determinazione accurata della simmetria delle specie paramagnetiche stesse. 
Come si vede dalla figura 2.16, il profilo voltammetrico del complesso 9, che 
contiene due unità Pt3 separate dallo spaziatore dietinilfenilendiilico, è praticamente 
identico a quello del corrispondente composto 6, che contiene una sola unità Pt3. Anche 
il valore dei potenziali redox è identico nei due casi. Di conseguenza, il risultato dello 
studio elettrochimico esclude una significativa interazione tra i due cluster collegati 
dallo spaziatore, e il complesso 9 mostra un comportamento analogo a tutti i composti 
precedentemente discussi che contengono leganti poco o nulla pi acidi: due ossidazioni 
(a +0.30 V e +0.93 V), solo la prima delle quali chimicamente reversibile, ed una 
riduzione multielettronica, chimicamente irreversibile. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.2 
 
Figura 2.2 
 
Figura 2.a.) Profilo voltammetrico 
per il complesso 2   
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Il passo successivo nella continuazione del progetto di ricerca era trovare ponti 
connettori più efficaci nel permettere il passaggio elettronico nella molecola 
Il voltammogramma ciclico del composto 18, preparato in questo lavoro di tesi, è 
del tutto analogo a quello di 6 e 9, con l’unica differenza che manca il processo di 
riduzione (probabilmente spostato verso valori più catodici). Neanche lo spaziatore 
dietiniltiendiile è quindi in grado di mettere in comunicazione elettronica significativa le 
due unità triangolari. Il comportamento elettrochimico dei complessi 19 (spaziatore 
dietinilantracendiile) e 20 (spaziatore butadiindiinile) è invece molto più complesso. 
Una soluzione rossa del complesso 19 mostra inizialmente (Figura 2.17 a) una riduzione 
irreversibile a -0.96 V e cinque processi di ossidazione a +0.23, +0.34, +0.60, +0.80 e 
+0.93 V. Quando apparentemente sono stati consumati 0.5 elettroni per molecola, e il 
colore della soluzione ha virato verso il verde, il voltammogramma ciclico è ancora 
grosso modo uguale a quello di partenza (figura 2.17 b). L’ossidazione per elettrolisi 
della soluzione genera, dopo che è stato rimosso un elettrone per molecola, una specie 
verde che ha il voltammogramma ciclico 2.17 c, nel quale rimangono i picchi dovuti 
alla riduzione e quelli dovuti alle ossidazioni a +0.34, +0.80 e + 0.93 V, mentre i picchi 
a +0.23 e +0.60 V sono quasi completamente scomparsi. Riducendo per un elettrone 
questa specie, si ottiene una soluzione marrone che mostra un voltammogramma (figura 
2.17 d) diverso da quello iniziale (2.17 a) e uguale al precedente (2.17 c). Questi ultimi 
due composti formano una coppia redox reversibile e appaiono stabili, almeno nella 
scala dei tempi della voltammetria ciclica. I dati possono essere tentativamente spiegati 
ipotizzando che il composto 19 subisca inizialmente due ossidazioni a +0.23 e +0.60 V 
generando irreversibilmente una nuova specie stabile che subisce tre processi di 
ossidazione reversibili a +0.34, +0.80 e + 0.93 V. Vista la complessità del 
comportamento elettrochimico, lo studio necessita di ulteriori indagini più approfondite, 
in particolare sarà interessante studiare per via chimica le reazioni redox del complesso 
19, per verificare se si formano gli stessi composti osservati in voltammetria, se sono 
effettivamente stabili, e per raccogliere informazioni spettroscopiche che aiutino a 
capire la loro struttura. 
 
 
 
 73 
 
 
 
                                                      
 
 
         
 
 
 
Figura 2.17 
 
Il comportamento del complesso 20 è analogo a quello osservato per 19, anche in questo 
caso si osservano inizialmente cinque processi di ossidazione, a +0.16, +0.32, +0.69, 
+0.88 e +1.07 V, tre dei quali (+0.16, +0.69 e +1.07 V) scompaiono dal 
voltammogramma dopo elettrolisi, e il profilo finale mostra soltanto le due ossidazione 
a +0.32 e +0.88 V (figura 2.18). Anche in questo caso la prima ossidazione induce la 
trasformazione irreversibile del composto iniziale in un nuovo derivato che dovrà essere 
identificato in futuri studi.  
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3 Conclusioni 
 
In questo lavoro di tesi è stato sperimentato l’impiego di piccoli cluster di metalli di 
transizione come sintoni nella progettazione di strutture ordinate. L’approccio scelto 
prevedeva l’utilizzo, come modulo di base, del cluster triangolare di platino {Pt3}Cl 
({Pt3} = Pt3(µ-Pbut2)3(CO)2) (14); questo ha un cuore centrale Pt3(µ-P)3 stabilizzato da 
forti legami fosforo-platino e protetto stericamente dagli ingombranti sostituenti t-butile 
dei leganti fosfuro. La costruzione delle molecole finali prevedeva l’assemblaggio di 
due unità triangolari con uno VSD]LDWRUHRUJDQLFRGLWLSR 1-alchinilico a formare una 
struttura simmetrica con i due centri polimetallici disposti ai due estremi dello 
spaziatore centrale. Attraverso l’impiego di reazioni di coupling catalizzate da CuI di 
alchini terminali con il cloro-derivato {Pt3}-Cl sono stati preparati i precursori 
alchinilici [{Pt3}-CA&-C4H2S-CA&-H] (15), [{Pt3}-CA&-C14H8-CA&+@  16), [{Pt3}-
CA&-CA&-H] (17). Nei derivati 15-17 come in tutti gli altri complessi ottenuti in questo 
lavoro, il gruppo alchinilico è coordinato al clusterWULDQJRODUHLQPRGR 1-1 ad un solo 
centro metallico. 
Sono state determinate le condizioni sperimentali adatte a condurre la desililazione 
sui derivati di struttura [{Pt3}-(CA&n-SiMe3] (n = 1, 2) e alla formazione dei complessi 
[{Pt3}-CAC-H] (24) e{Pt3}-CA&-CA&-H] (17). 
Per reazione di coupling di quantità equimolari di [{Pt3}Cl] con 15 e 17 in presenza 
di quantità catalitiche di CuI sono stati ottenuti rispettivamente i complessi di struttura 
[{Pt3}-CA&-C4H2S-CA&-{Pt3}] (18) e [{Pt3}-CA&-CA&-{Pt3}] (20). Inoltre è stato 
preparato il complesso [{Pt3}-CA&-C14H8-CA&-{Pt3}] (19) per reazione di coupling di 
9,10-dietinilantracene con 2 equivalenti di [{Pt3}Cl] catalizzata da CuI. 
La sintesi dei complessi 18-20 costituisce un risultato significativo nell’ambito di 
questo lavoro di tesi poiché strutture in cui piu` moduli cluster sono connessi da uno 
spaziatore alchinilico sono rare in letteratura e i derivati in cui si instaurano legami di 
WLSR 1-1 tra i centri metallici ed il legante organico erano sconosciuti. In particolare, per 
quanto ne sappiamo il complesso 20 è il primo esempio di struttura in cui due unità 
cluster VRQR FRQQHVVH FRQ IRUWL OHJDPL FRYDOHQWL 1-1 ad una catena puramente 
poliinilica. 
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Sono state infine determinate le condizioni di sintesi per la reazione di homo-
coupling dei complessi [{Pt3}-CA&-p-C6H4-CA&-H] (6) e [{Pt3}-CA&-C4H2S-CA&-H] 
(15); questo metodo permette di preparare nuovi complessi multicluster di struttura 
analoga ai precedenti ma con ponte organico notevolmente più lungo; sono stati così 
sintetizzati in buona resa e purezza i prodotti [{Pt3}-(CA&-p-C6H4-CA&-)2-{Pt3}] (21) e 
[{Pt3}-(CA&-C4H2S-CA&2-{Pt3}] (22). 
I complessi 18, 19 e 20 sono stati sottoposti a voltammetria ciclica che ha escluso 
fenomeni di comunicazione tra i due cluster triangolari nel complesso 18; i profili 
voltammetrici di 19 e 20 invece sono risultati di difficile interpretazione e richiedono 
ulteriori indagini per una comprensione dettagliata.  
Possibili sviluppi futuri di questo lavoro riguardano sia gli aspetti sintetici che lo 
studio delle proprietà delle strutture preparate. La conclusione delle procedure sintetiche 
iniziate dovrebbe consentire l’ottenimento di altri derivati lineari contenenti due unità 
triangolari separate da spaziatori di diversa lunghezza. I metodi utilizzati potranno 
essere estesi all’impiego come moduli di altri cluster di platino per esempio i derivati 
del composto esanucleare [Pt6(µ-PBut2)4(CO)6]Cl2 o di cluster di altri metalli di 
transizione. Per quanto riguarda i cluster metallici sarà opportuno utilizzare strutture in 
cui il cuore metallico sia protetto da leganti ingombranti e che dispongano di pochi siti 
di coordinazione in posizioni adatte  
 76 
 
4 Parte sperimentale 
 
4.1  Generalità 
Tutte le operazioni, se non specificato diversamente, sono state condotte in atmosfera 
di azoto anidro. La vetreria, prima dell'uso, è stata tenuta in stufa a 150°C per circa 1 
ora, quindi evacuata alla pompa meccanica e infine riempita di azoto.  
4.2 Solventi e reattivi 
I solventi sono stati anidrificati secondo i comuni metodi descritti in letteratura e 
distillati in atmosfera inerte. I solventi deuterati sono stati disareati ed usati senza 
ulteriori purificazioni, mantenendoli su setacci molecolari in atmosfera inerte.  
Etere etilico      Carlo Erba, RPE 
È stato fatto rifluire per dodici ore su lega Na/K, distillato su LiAlH4 ed infine 
ridistillato. 
Acetone Carlo Erba, RPE 
È stato tenuto a riflusso per dodici ore su Na2CO3 e quindi distillato. 
Acetonitrile Carlo Erba, RPE 
È stato distillato dopo dodici ore di riflusso su CaH2. 
n-Esano Carlo Erba, RPE 
È stato distillato dopo dodici ore di riflusso su lega Na/K. 
n-Pentano              Carlo Erba, RPE 
È stato distillato dopo dodici ore di riflusso su lega Na/K. 
Diclorometano Carlo Erba, RPE 
È stato distillato dopo dodici ore di riflusso su P2O5  
Toluene             Carlo Erba, RPE 
È stato distillato dopo dodici ore di riflusso su lega Na/K  
Tetraidrofurano Carlo Erba, RPE 
È stato fatto rifluire per dodici ore su lega Na/K, quindi distillato su LiAlH4 ed infine 
ridistillato. 
Dietilammina                                    Carlo Erba, RPE 
È stata distillata dopo dodici ore di riflusso su Ca(OH)2 
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I seguenti reattivi commerciali sono stati impiegati senza ulteriore purificazione:  
 
Monossido di carbonio             Rivoira                                
Acido triflico                                    Aldrich  
Tetrabutilammoniocloruro                Aldrich 
CuI                                                Aldrich 
NaOH                                                Aldrich 
Trimetilsililacetilene                         Aldrich  
1,4-diiodobenzene                             Aldrich 
9,10-dibromoantracene            Aldrich 
2,5-diiodotiofene                        Aldrich 
 
 
1,4-dietinilbenzene, 2,5-dietiniltiofene e 9,10-dietinil-antracene sono stati preparati 
secondo le procedure descritte in letteratura.76 I complessi {Pt3}-CA&-SiMe3 (4) {Pt3}-
CA&-p-C6H4-CA&-H (6) sono stati preparati con una procedura precedentemente 
sperimentata in questo laboratorio  
 
4.3 Misure analitiche e chimico fisiche 
 
Gli spettri infrarossi sono stati eseguiti su uno spettrofotometro Perkin Elmer FT-IR 
1725X. 
Gli spettri di risonanza magnetica nucleare sono stati eseguiti con uno spettrometro 
Varian Gemini 200 BB. Le frequenze (in ppm) sono riferite a Me4Si (1H, 13C), a H3PO4 
65% (31P) e ad H2PtCl6 (195Pt). La simbologia adottata nell'interpretazione degli spettri 
è: s = singoletto, d = doppietto, t = tripletto, tv = tripletto virtuale, dd = doppio 
doppietto, tt = tripletto di tripletti, m = multipletto. 
Le analisi elementari sono state eseguite presso l'Istituto di Chimica Farmaceutica 
dell'Università di Pisa. 
Gli spettri EPR sono stati registrati presso il C.N.R. di Pisa con uno spettrometro 
Varian E112 operante in banda X equipaggiato con un’unità di controllo della 
temperatura  Varian E257. Lo spettrometro è interfacciato ad un PC AT, compatibile 
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mediante un sistema di acquisizione dei dati “home made” capace di fare 500000 
campionamenti al secondo con somme in memoria che danno il segnale in tempo reale 
ed è governato mediante un software appositamente scritto per la gestione di esprimenti 
EPR ed ENDOR. Gli spettri sono stati acquisiti utilizzando una cavità EPR standard, 
con una potenza a microonde di 10 mW ed un’ampiezza di modulazione di 4 Gauss.La 
temperatura è controllata entro +0.5 º C. 
4.3.1 Sintesi di {Pt3}-CA&-CA&-SiMe3 (23) 
Ad una soluzione di {Pt3}Cl (14) (146 mg, 0.131ÂPPROLLQPOGL(W 2NH sono 
stati aggiunti 94 mg di HCA&-CA&-SiMe3 (0.195ÂPPROLHPJGL&X,Â -2 
mmoli). Dopo 18 ore di agitazione a temperatura ambiente il solvente è stato allontanato 
per evaporazione e il residuo marrone è stato purificato per via cromatografica (gel di 
silice, eluente n-esano/CH2Cl2 = 5/1). Sono stati ottenuti 123 mg di {Pt3}-CA&-CA&-
SiMe3 (resa del 84 %). 
Analisi elementare calcolato (%) per C33H63O2P3Pt3Si: C 33.1, H 5.3; trovato C 33.2, H 
5.5.  
31P{1H} NMR (81.0 MHz, CDCl3. /SSPG 2JPP = 126 Hz; P1, P3), 
108.4 (t, 2JPP = 126 Hz; P2).  
1H NMR (200 MHz, CDCl3. /SSPWY 3JHP + 5JHP = 7.6 Hz, 18 H, 
CCH3), 1.3 (d, 3JHP = 15.2 Hz, 36 H, CCH3), 0.05 (s, SiMe3, 9 H). 
13C NMR (50.3 MHz, CDCl3, 293 K): / (ppm) 174.8 (s, CAO), 85.4 (s, Pt-CAC), 93.3 
(s, Pt-CAC), 104.7 (s, -CAC-H), 79.4 (s, -CAC-H), 39.4, 39.3 (s, C-CH3), 33.9 (s, C-
CH3), 0.6 (s, SiMe3). 
195Pt {1H }(42.8 MHz, CDCl3, 293 K): / (ppm) –5774.4 (ddd, 1JPPt = 1854 Hz, 1817 Hz, 
2JPPt = 90.3 Hz; 2 Pt), / (ppm) –6033.1 (dt, 1JPPt = 2125 Hz, 2JPPt = 100 Hz; 1 Pt) 
4.3.2 Sintesi di {Pt3}-CA&-C4H2S-CA&+  
Ad una soluzione di {Pt3}Cl (122 mg, 0.11ÂPPROL LQ POGL(W 2NH sono stati 
aggiunti 2,5-dietiniltiofene (70 mg, 0.53 mmoli) e CuI (0.2 mg, 1.1Â-3 mmoli). La 
soluzione è stata lasciata in agitazione per 18 ore a temperatura ambiente. Per 
evaporazione del solvente è stato ottenuto un solido marrone, che è stato purificato per 
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via cromatografica (gel di silice, eluente n-esano/CH2Cl2 = 5/1). Sono stati ottenuti 100 
mg di {Pt3}-CA&-C4H2S-CA&+ con una resa del 75%. 
Analisi elementare: calcolato (%) per C34H57O2P3Pt3S: C 33.8, H 4.8; trovato C 33.7, H 
4.7. 
31P{1H} NMR (81 MHz, CDCl3, . /SSPG 2JPP = 128 Hz; 2 P), 99.6 (t, 
2JPP = 128 Hz; 1 P).   
1H NMR (200 MHz, CDCl3. /SSPG+ 1J HH = 3.6, C4H2S), 6.7 (d, 1 
H, 1JHH= 3.6 C4H2S), 3.2 (s, 1 H, CA&+WY 3JHP + 5JHP = 7.8 Hz, 18 H, CCH3), 
1.3 (d, 3JHP = 15.6 Hz, 36 H, CCH3). 
13C{1H} NMR (50.3 MHz, CDCl3, 293 K): / (ppm) 175.6 (s, CO), 132.3 (s, C4H2S), 
124.5 (s, C4H2S), 79.1 (s, ACH), 38.8, 38.2 (s. -C-CH3), 29.1 (s. C-CH3). 
195Pt{1H} NMR (42.8 MHz, CDCl3, 293 K): / (ppm) –5725.6 (ddd, 1JPPt = 1893 Hz, 
1822 Hz, 2JPPt = 81 Hz; 2 Pt), –6081.3 (dt, 1JPPt = 2120 Hz, 2JPPt = 101 Hz; 1 Pt). 
IR (CH2Cl2, 293 K): 3305 ( C   ), 2089 ( C  ), 2022 ( C   ) cm-1 
4.3.3 Sintesi di {Pt3}-CA&-C14H8-CA&+  
Ad una soluzione di {Pt3}Cl (145 mg, 0.130ÂPPROLLQPOGL( t2NH sono stati 
aggiunti 9,10-dietinilantracene (151 mg, 0.667 mmoli) e CuI (0.2 mg, 1.1Â-3 mmoli). 
La soluzione è stata tenuta in agitazione per 18 ore; per evaporazione del solvente è 
stato ottenuto un residuo rosso che è stato purificato tramite cromatografia (gel di silice, 
eluente n-esano/CH2Cl2 = 2/1). Sono stati ottenuti 122 mg di {Pt3}-CA&-C14H8-CA&+ 
con una resa del 72 %. 
Analisi elementare calcolato (%) per C44H63O2P3Pt3: C 40.6, H 4.9; trovato C 40.7, H 
4.9. 
31P{1H} NMR (81 MHz, CDCl3, 293 K): /SSPG 2JPP = 128 Hz; 2 P), 101.8 (t, 
2JPP = 128 Hz; 1 P).  
1H NMR (200 MHz, CDCl3. /SSPP+& 14H8), 7.3 (m, 4 H, C14H8), 
3.8 (s, 1 H, CA&+WY 3JHP + 5JHP = 8 Hz, 18 H, CCH3), 1.3 (d, 3JHP = 15.2 Hz, 36 
H, CCH3).
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195Pt{1H} NMR (42.8 MHz, CDCl3,. /SSP –5737.4 (ddd, 1JPPt = 1880 Hz, 
1821 Hz, 2JPPt +]3W /SSP –6062.5 (dt, 1JPPt = 2220 Hz, 2JPPt = 100 Hz; 1 
Pt). 
IR (CH2Cl2. C  C  C  ) cm-1  
4.3.4 Sintesi di {Pt3}-CA&-CAC-H (17) 
La sintesi di {Pt3}-CA&-CA&-H è stata ottenuta con due diverse procedure:  
1. Ad una soluzione di {Pt3}Cl (77 mg, 0.069ÂPPROLLQPOGL(W 2NH 
sono stati aggiunti H-CA&-CA&-H (18 mg, 0.359ÂPPROL H &X, PJ
1.1Â-3 mmoli). La soluzione è stata lasciata in agitazione per 24 ore a 
temperatura ambiente. Per evaporazione del solvente è stato ottenuto un solido 
marrone, che è stato purificato per via cromatografica (gel di silice, eluente 
CH2Cl2/n-esano = 1/6). Sono stati ottenuti 62 mg di {Pt3}-CA&-CA&-H con 
una resa del 80 %. 
2. Desililazione di {Pt3}-CA&-CA&-SiMe3 (vedi paragrafo 4.4.5) 
Analisi elementare calcolato (%) per C30H55O2P3Pt3: C 32.0, H 4.9; trovato C 30.1, H 
4.8.  
31P{1H} NMR (81 MHz, CDCl3. /SSPG 2JPP = 124 Hz; 2 P), 104.4 (t, 
2JPP = 124 Hz; 1 P).  
1H NMR (200 MHz, CDCl3. /SSPV+ 3JHP + 5JHP = 7.4 Hz, 18 
H, CCH3), 1.3 (d, 3JHP = 15 Hz, 36 H, CCH3). 
13C NMR (50.3 MHz, CDCl3, 293 K): / (ppm) 175.4 (s, CAO), 83.2 (s, Pt-CAC), 102.3 
(s, Pt-CAC), 73.2 (s, -CAC-H), 62.5 (s, -CAC-H), 39.3, 39.1 (s, -C-CH3), 33.7 (s, C-
CH3). 
195Pt {1H }(42.8 MHz, CDCl3, 293 K) / (ppm) –5754.3 (ddd, 1JPPt = 1867 Hz, 1816 Hz 
2JPPt = 94 Hz; 2 Pt), / (ppm) –6072.1 (dt, 1JPPt = 2101 Hz, 2JPPt = 101 Hz; 1 Pt). 
4.3.5 Desililazione di {Pt3}-CA&-CA&-SiMe3 (23) 
1. Ad una soluzione di {Pt3}-CA&-CA&-SiMe3 (43 mg, 0.036ÂPPROLLQPOGL7+)
e 3 ml di MeOH è stato aggiunto KF (2 mg, 0.036 mmoli). La soluzione è stata lasciata 
in agitazione per 12 ore a temperatura ambiente; il residuo ottenuto per evaporazione 
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del solvente è stato estratto in CH2Cl2 e purificato tramite cromatografia (gel di silice, 
eluente CH2Cl2/n-esano = 1/5). È stato ottenuto un solido marrone identificato come 
{Pt3}-CA&-CA&-H (30 mg; 74 %). 
2. Ad una sospensione di {Pt3}-CA&-CA&-SiMe3 (162 mg, 0.135 mmoli) in 4 ml di 
MeOH è stato aggiunto K2CO3 (21 mg, 0.15 mmoli); la miscela è stata lasciata in 
agitazione a temperatura ambiente per 12 ore. Per evaporazione del solvente è stato 
ottenuto un residuo marrone che è stato estratto con Et2O. Dopo allontanamento del 
solvente è stato ottenuto un solido marrone identificato come {Pt3}-CA&-CA&-H (140 
mg; 92 %).
 
3. Ad una soluzione di {Pt3}-CA&-CA&-SiMe3 (138 mg, 0.115ÂPPROLLQPOGL
7+)VRQRVWDWLDJJLXQWL OPPROLGLXQD soluzione 1 M di TBAF in THF; la 
soluzione è stata lasciata in agitazione a temperatura ambiente per 30 minuti; il residuo 
ottenuto per evaporazione del solvente è stato estratto con CH2Cl2 e purificato tramite 
cromatografia (gel di silice, eluente CH2Cl2/n-esano = 1/5). Sono stati ottenuti 101 mg 
di {Pt3}-CA&-CA&-H (78 %). 
4. Ad una soluzione di {Pt3}-CA&-CA&-SiMe3 (37 mg, 0.031ÂPPROLLQPOGL7+)
VRQRVWDWLDJJLXQWLPOGL0H2+HG OGLXQDVROX]LRQH0GL1D2+
mmoli). La soluzione è stata lasciata in agitazione per 1 ora a temperatura ambiente e 
successivamente lavata con H2O (2.5 ml). La fase organica è stata separata ed 
anidrificata su MgSO4 per 4 ore; per evaporazione del THF è stato ottenuto un solido 
marrone identificato come {Pt3}-CA&-CA&-H (29 mg; 83 %). 
4.3.6 Sintesi di {Pt3}-CA&-H (24) 
Sono state effettuate le seguenti prove di desililazione: 
1. Ad una soluzione di {Pt3}-CA&-SiMe3 (81 mg, 0.069 mmoli) in 6 ml di THF sono 
VWDWLDJJLXQWLPOGL0H2+H OGLXQDVROX]LRQH0GL1D2+PPROL/D
soluzione è stata lasciata in agitazione per 4 ore a temperatura ambiente. Per 
evaporazione del solvente è stato ottenuto un residuo marrone che è stato identificato 
come {Pt3}-CA&-SiMe3. 
2. Ad una soluzione di {Pt3}-CA&-SiMe3 (85 mg, 0.072ÂPPROLLQPOGL7+)HG
ml di MeOH è stato aggiunto KF (4 mg, 0.072 mmoli). La soluzione è stata lasciata in 
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agitazione per 12 ore a temperatura ambiente. Per evaporazione del solvente è stato 
ottenuto un residuo marrone che è stato identificato come {Pt3}-CA&-SiMe3. 
3. Ad una soluzione di {Pt3}-CA&-SiMe3 (85 mg, 0.072ÂPPROLLQPOGL0H2+ è 
stato aggiunto K2CO3 (16 mg, 0.081 mmoli); la miscela è stata lasciata in agitazione a 
temperatura ambiente per 15 ore. Per evaporazione del solvente è stato ottenuto un 
residuo marrone che è stato identificato come {Pt3}-CA&-SiMe3. 
4. Ad una soluzione di {Pt3}-CA&-SiMe3 (135 mg, 0.115ÂPPROLLQPOGL7+)
VRQRVWDWLDJJLXQWL OPPROLGLXQDVROX]LRQH0GL7%$)LQ7+)H O
di H2O; la soluzione è stata lasciata in agitazione a temperatura ambiente per 15 ore; il 
residuo ottenuto per evaporazione del solvente è stato estratto con CH2Cl2 e purificato 
tramite cromatografia (gel di silice, eluente CH2Cl2/n-esano = 1/5). Sono stati ottenuti 
80 mg di {Pt3}-CA&-H (63 %).  
Analisi elementare calcolato (%) per C28H55O2P3Pt3: C 30.5, H 5.0; trovato C 30.4, H 
4.9.  
31P{1H} NMR (81 MHz, CDCl3. /SSPG 2JPP = 128 Hz; 2 P), 96.7 (t, 
2JPP 128 Hz;1 P).  
1H NMR (200 MHz, CDCl3. /SSPV+ 3JHP + 5JHP = 7.4 Hz, 18 
H, CCH3), 1.3 (d, 3JHP = 14.4 Hz, 36 H, CCH3). 
4.3.7 Sintesi di {Pt3}-CA&-C4H2S-5-CA&-{Pt3} (18) 
Ad una soluzione di {Pt3}Cl (79 mg, 0.071 mmoli) in 30 ml di Et2NH sono stati 
aggiunti {Pt3}-CA&-C4H2S-5-CA&+PJPPROLH&X,PJ Â-3 
mmoli); dopo 18 ore di agitazione a temperatura ambiente, per evaporazione del 
solvente è stato ottenuto un solido marrone, che è stato purificato tramite cromatografia 
(gel di silice, eluente esano). Sono stati ottenuti 107 mg di {Pt3}-CA&-C4H2S-5-CA&-
{Pt3}con resa del 65%. 
Analisi elementare calcolato (%) per C60H110O4P6Pt6S: C 31.6, H 4.9; trovato C 31.6, H 
4.8. 
31P{1H} NMR (81 MHz, CDCl3. /SSPG 2JPP = 128 Hz; 2 P), 99.8 (t, 
2JPP= 130 Hz; 1 P).  
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1H NMR (200 MHz, CDCl3. /SSPV+& 4H2S), 1.4 (3JHP + 5JHP = 7.6 
Hz, 18 H, CCH3), 1.3 (d, 3JHP = 15.8, 36 H, CCH3). 
13C{1H} NMR (50.3 MHz, CDCl3, 293 K): / (ppm) 175.7 (s, CAO), 133.6 (s, C3,4 
C4H2S), 125.8 (s, C2,5 C4H2S), 114.1 (s, Pt-CAC), 93.0 (s, Pt-CAC-), 39.1, 38.8 (s. -C-
CH3), 33.9 (s. C-CH3). 
195Pt {1H }(42.8 MHz, CDCl3, 293 K) / (ppm) –5723 (ddd, 1JPPt = 1902 Hz, 1822 Hz, 
2JPPt = 81 Hz; 2 Pt), –6082 (dt, 1JPPt = 2120 Hz, 2JPPt = 100 Hz; 1 Pt). 
IR (CH2Cl2, 293 K): 2089 ( C  ), 2022 ( C ﬀ ) cm-1.  
4.3.8 Sintesi di {Pt3}-CA&-C14H8-CA&-{Pt3} (19) 
Ad una soluzione di {Pt3}Cl (162 mg, 0.146ÂPPROLLQPOGL(W 2NH sono stati 
aggiunti dietinilantracene (16.5 mg, 0.073 mmoli) e CuI (0.2 mg, 1.1Â-3 mmoli), e 
questa è stata lasciata in agitazione per 24 ore; dopo allontanamento del solvente il 
residuo è stato lavato con acetone e, dopo filtrazione, sono stati ottenuti 109 mg di un 
solido rosso identificato come {Pt3}-CA&-C14H8-CA&-{Pt3} (63 %). 
Analisi elementare calcolato (%) per C70H116O4P6Pt6: C 35.3, H 4.9; trovato C 35.2, H 
4.7.  
31P{1H} NMR (80 MHz, CDCl3. /SSPG 2JPP = 127 Hz; P1, P3), 98.6 
(t, 2JPP = 127 Hz; P2).  
1H NMR (200 MHz, CDCl3. /SSPGG  2JHP + 2JHP = 9.8 Hz, 4 H, C14H8), 
7.3 (dd, 2JHP + 2JHP = 9.8 Hz, 4 H, C14H8), 1.4 ( 3JHP + 5JHP = 7.6 Hz, 18 H, CCH3), 1.3 
(d, 3JHP = 15.0 Hz, 36 H, CCH3).  
13C NMR (50.3 MHz, CDCl3, 293 K): / (ppm) 175.3 (s, CAO), 131.1, 128.4, 125.1 (s, 
C14H8), 39.1, 38.7 (s, -C-CH3), 33.9 (s, -CH3).  
195Pt {1H }(42.8 MHz, CDCl3, 293 K) / (ppm) –5723.0 (ddd, 1JPPt =1904 Hz, 1820 Hz, 
2JPPt = 87 Hz; 2 Pt), / (ppm) -6061.0 (dt, 1JPPt = 2137 Hz, 2JPPt = 103 Hz; 1 Pt). 
IR (CH2Cl2, 293 K): 2080 ( C  ), 2022 ( C ﬀ ) cm-1 
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4.3.9 Sintesi di {Pt3}-CA&-CA&-{Pt3} (20) 
Ad una soluzione di {Pt3}Cl (55 mg, 0.049ÂPPROL LQ POGL(W 2NH sono stati 
aggiunti {Pt3}-CA&-CA&-H (56 mg, 0.049 mmoli) e CuI (0.1 mg, 0.5Â-3 mmoli). La 
soluzione è stata lasciata in agitazione per 24 ore a temperatura ambiente. Per 
evaporazione del solvente è stato ottenuto un solido marrone, che è stato purificato per 
via cromatografica (gel di silice, eluente n-esano). Sono stati ottenuti 86 mg di {Pt3}-
CA&-CA&-{Pt3} con una resa del 80 %. 
Analisi elementare calcolato (%) per C56H108O4Pt6P6: C 30.56, H 4.94; trovato C 30.41, 
H 4.89.  
31P{1H} NMR (81 MHz, CDCl3. /SSPG 2JPP = 131 Hz; 2 P), 87.6 (t, 
2JPP = 131 Hz; 1 P).  
13C NMR (50.3 MHz, CDCl3, 293 K): / (ppm) 175.6 (s, CAO), 112.8 (s, Pt-CA&-), 67.8 
(s, Pt-CAC-), 38.9, 38.7 (s, -C-CH3), 33.5 (s, -CH3).  
195Pt {1H }(42.8 MHz, CDCl3, 293 K) / (ppm) –5663.4 (ddd, 1JPPt =1877 Hz, 1833 Hz, 
2JPPt = 71 Hz; 2 Pt), / (ppm) –6143.3 (dt, 1JPPt = 2102 Hz, 2JPPt = 113 Hz; 1 Pt). 
4.3.10 Sintesi di {Pt3}-(CA&-p-C6H4-CA&2-{Pt3} (21) 
Ad una sospensione di CuCl (5.8 mg, 0.059 mmoli) in acetone (0.7 ml) è stato 
aggiunto TMEDA (0.012 ml, 0.075 mmoli) e la risultante miscela è stata mantenuta 
sotto vigorosa agitazione per 30 minuti; la soluzione verde sopranatante è stata aggiunta 
ad una soluzione del complesso {Pt3}-CA&-p-C6H4-CA&-H 6 (118 mg, 0.098 mmoli) in 
acetone (25 ml) sotto battente di O2. La soluzione risultante è stata lasciata in agitazione 
per 3 ore; il residuo ottenuto per evaporazione del solvente è stato estratto con CH2Cl2 e 
purificato tramite cromatografia (allumina, eluente: n-esano). Dal filtrato è stato 
ottenuto per evaporazione del solvente un solido marrone identificato come {Pt3}-
(CA&-p-C6H4-CA&2-{Pt3} (95 mg , resa 80 %). 
Analisi elementare calcolato (%) per C72H116O4P6Pt6: C 36.0, H 4.9; trovato C 36.2, H 
4.8.  
31P{1H} NMR (81 MHz, CDCl3. /SSPG 2JPP = 127 Hz; P1, P3), 98.5 
(t, 2JPP = 127 Hz; P2).  
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1H NMR (200 MHz, CDCl3. /SSPG 2JHH = 8.3, 4H, H2H5, C6H4), 7.2 
(d, 2JHH = 8.3, 4H, H3H4, C6H4), 1.4 (, 3JHP + 5JHP = 7.6 18 H, CCH3), 1.3 (d, 3JHP =15.6, 
36 H, CCH3). 
13C NMR (50.3 MHz, CDCl3, 293 K) / (ppm); 175.2 (s, CO), 132.4 (s, C2,5 C6H4), 130.9 
(s, C3,4 C6H4), 122.1 (s, Pt-CA&V3W -CAC), 83.6 (s, Ph-CA&-CA&-), 74.8 (s, 
Ph-CAC-CA&-), 39.2, 39.0 (s, -C-CH3), 33.8 (s, C-CH3). 
195Pt {1H }(42.3 MHz, CDCl3, 293 K) / (ppm) –5752.4 (ddd, 1JPPt =1891 Hz, 1826 Hz, 
2JPPt = 85 Hz; 2 Pt), / (ppm) –6075.7 (dt, 1JPPt = 2120 Hz, 2JPPt = 101 Hz; 1 Pt). 
Pt). 
IR (CH2Cl2, 293 K): 2098( C ﬁﬂ ), 2022( C ﬁﬃ ) cm-1 
4.3.11 Sintesi di {Pt3}-(CA&-C4H2S-CA&2-{Pt3} (22) 
Ad una sospensione di CuCl (5.4 mg, 0.059 mmoli) in acetone (10 ml) è stato 
aggiunto TMEDA (10 µl, 0.059 mmoli), e la risultante miscela è stata mantenuta sotto 
vigorosa agitazione per 30 minuti; la soluzione verde sopranatante è stata aggiunta ad 
una soluzione del complesso 15 (114 mg, 0.094 mmoli) in acetone (25 ml), sotto 
battente di O2. La soluzione risultante è stata lasciata in agitazione per 3 ore; il residuo 
ottenuto per evaporazione del solvente è stato estratto con CH2Cl2 e purificato tramite 
cromatografia su silice (eluente: n-esano). Sono stati ottenuti  86 mg di {Pt3}-(CA&-
C5H2S-CA&2-{Pt3} (resa del 76 %). 
Analisi elementare calcolato (%) per C68H112O4P6Pt6S2: C 33.8, H 4.7; trovato C 33.6, H 
4.5.  
31P{1H} NMR (81 MHz, CDCl3. /SSPG 2JPP = 129 Hz; P1, P3), 
100.0 (t, 2JPP = 129 Hz; P2).  
1H NMR (200 MHz, CDCl3. /SSPG 2JHH = 8.3 Hz, 4H, H2H5, C6H4), 
6.8 (d, 2JHH = 8.3 Hz, 4H, H3H4, C6H4), 1.4 (3JHP + 5JHP = 8.1 Hz, 18 H, CCH3), 1.3 (d, 
3JHP =15.6 Hz, 36 H, CCH3). 
13C NMR (50.3 MHz, CDCl3, 293 K) / (ppm); 175.1 (s, CO), 134.6, 127.2 (s, C4H2S), 
122.1 (s, Pt-CA&V3W -CAC), 113.6 (s, Ar-CA&-), 98.7 (s, Ar-CAC-), 38.9 (s, -
C-CH3), 33.4 (s, C-CH3). 
 86 
195Pt {1H }(42.3 MHz, CDCl3, 293 K) / (ppm) –5726.9 (ddd, 1JPPt =1894 Hz, 1816 Hz, 
2JPPt = 77 Hz; 2 Pt), / (ppm) –6077.0 (dt, 1JPPt = 2120 Hz, 2JPPt = 97 Hz; 1 Pt) 
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